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В настоящем номере публикуется часть докладов по атомному 
эмиссионному спектральному анализу. В № 10 будут помещены 
работы по молекулярному спектральному анализу. Там же будет 
приведен список докладов, опубликованных в других журналах. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ССС 


т. хх №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1953 


С. Л. МАНДЕЛЬШТАМ 


ВСТУПИТЕЛЬНОЕ СЛОВО НА ХП ВСЕСОЮЗНОМ СОВЕЩАНИИ 
ПО СПЕКТРОСКОПИИ 


Товарищи, совещания по спектроскопии стали для нас уже тради- 
ционными; все мы с нетерпением ждем возможности встретиться друг 
с другом и обменяться результатами наших исследований. 

На предыдущем ХТ Совещании, состоявшемся год тому назад, рас- 
сматривались вопросы теоретической спектроскопии; нынешнее совеща- 
ние посвящается применениям спектроскопии — атомному и молекуляр- 
ному спектральному анализу в широком смысле слова. 

В области атомного спектрального анализа одной из важнейших за- 
дач, диктуемых современной техникой, является определение малых кон- 
центраций примесей. В предыдущие годы были успешно решены задачи 
определения содержаний порядка 10-4-:10-8%, в которых нуждалась 
атомная и некоторые другие отрасли промышленности. Теперь перед 
нами стоят задачи измерения концентраций порядка 10-7—10-3%, необ- 
ходимых, например, для полупроводниковой техники. Это требует поис- 
ков совершенно новых путей. Мы заслушаем обзорный доклад Л. В. Ли- 
писа, посвященный этой важной проблеме. 

Можно с удовлетворением констатировать, что за последние годы зна- 
чительно продвинулись вперед исследования по определению содержа- 
ний газов в металлах и сплавах — область, в которой советские спектро- 
скописты являются пионерами. На нынешнем совещании этим вопросам 
посвящено восемь докладов. Однако мы, по-видимому, еще далеки от 
вполне удовлетворительного технического решения этой важной практи- 
ческой задачи. 

Наша промышленность начала‘ выпускать фотоэлектрические уста- 
новки для спектрального анализа, в производстве которых мы долгое 
время отставали от ряда зарубежных стран. Важность развития и внедре- 
ния фотоэлектрических методов снектрального анализа общеизвестна. 
Эти методы во много раз убыстряют анализ, повышакт его точность, авто- 
матизируют процесс анализа и открывают возможность в дальнейшем 
включить его в процесс автоматизированного производства. Стоит ука- 
зать, что в 1956 г. на заводах Американской алюминиевой компании было 
сделано около 12 миллионов анализов, из которых 92% выполнено фо- 
тоэлектрическими методами, 5% — спектральными фотографическими и 
только 3% — химическими методами. На нашем Совещании фотоэлектри- 
ческим методам анализа посвящено 14 докладов. Однако в этой области 
перед нами стоят еще очень большие задачи как в отношении создания но- 
вых приборов и методов анализа, так и по разработке конкретных методик. 
Применяя новые фотоэлектрические приборы, следует автоматизировать 
процессы подготовки пробы, снятия отсчетов, составления и контроля 
градуировочных графиков, широко используя для этого возможности 
электроники. 

Мы очень отстали в развитии фотоэлектрических рентгеноспектраль- 
ных методов анализа; между тем, несомненно, они очень важны при опре- 
делении больших концентраций. К сожалению, мы смогли поставить на 


повестку дня только обзорную лекцию И. Б. Боровского по этому во- 
просу. 


‘ 


Вступительное слово 1055 


Большое число докладов посвящено дальнейшему развитию уже ши- 
роко оправдавших себя методов анализа — анализу порошковых проб, 
редких и рассеянных элементов и т. д. 

Наконец, большая группа докладов посвящена физическим основам 
спектрального анализа. Можно констатировать, что эта область научного 
исследования развивается успешно. 

Мне представляется, что мы теперь с законной гордостью можем го- 
ворить об атомном спектральном анализе, как о сформировавшейся само- 
стоятельной научной дисциплине, опирающейся на хорошо разработан- 
ную теорию, располагающей разнообразными экспериментальными ме- 
тодиками и имеющей широчайший круг практических применений. 

Иначе обстоит дело с молекулярным спектральным анализом. В по- 
вестку нашего совещания включено много докладов, посвященных тео- 
рии молекулярного спектрального анализа и применениям колебатель- 
ных спектров — инфракрасных и комбинационного рассеяния света, а 
также электронных спектров к аналитическим задачам. Решены важные 
и интересные задачи, но по существу работа в этом направлении еще 
только начинается. 

Если в области атомного спектрального анализа у нас есть сплошной 
фронт исследований — созданы методики, позволяющие решать почти все 
важные практические задачи, то в области молекулярного спектраль- 
ного анализа мы имеем опыт решения лишь нескольких частных во- 
просов. Учитывая, что сама область применений молекулярной спектро- 
скопийи неизмеримо шире области применений атомной спектроскопии, мы 
должны сейчас уделить развитию этих методов самое серьезное внимание. 
Задачи здесь стоят очень большие. Например, химическая промышлен- 
ность, которая в ближайшие годы получит огромное развитие, должна 
быть обеспечена спектральными методами контроля производства. 

С методической стороны эти задачи в большинстве нелегки; для ха- 
рактеристики их мы включили в повестку совещания три больших обзор- 
ных доклада В. М. Чулановского, П. А. Бажулина и М. М. Сущинского, 
Б. С. Непорента. 

Молекулярная спектроскопия, помимо «классических методов», о ко- 
торых я только что говорил, начинает все больше опираться и на новые 
методы. За последние годы в СССР уже широко развернулись работы по 
парамагнитному электронному и ядерному резонансам, имеющим очень 
большое будущее, в том числе и для чисто аналитических целей. Этим 
вопросам посвящается 10 докладов. 

Несомненно очень тонкими являются спектрально-люминесцентные 
методы анализа, которым предстоит большое будущее. Эти методы раз- 
вивают Ф. Д. Клемент, Э. В. Ппольский и А. Ф. Прихотько и их сотруд- 
ники. Сказанное относится также к спектрально-поляризационным ме- 
тодам, которым посвящен доклад П. П. Феофилова. Очень интересные 
перспективы открываются для спектроскопистов в биохимии и биологии, 
и я опасаюсь, что доклад Л. А. Тумермана по этим вопросам совратит 
многих из нас с «праведного» физического пути на эту стезю. 

Долгое время препятствием в развитии молекулярной спектроскопии 
было отсутствие приборов. Сейчас положение изменилось: наша промыш- 
ленность разработала очень хорошие новые приборы для молекулярного 
анализа: ИКС-14, СФ-1, ДФС-12, и я полагаю, что эта область спектро- 
скопии двинется теперь вперед быстрыми темпами. 

За истекшее время расширились и укрепились зарубежные связи со- 
ветских спектроскопистов. Достижения советской спектроскопии были 
широко представлены на международной выставке в Брюсселе. Советские 
спектроскописты участвовали в международных и национальных съез- 
дах в Китайской Народной Республике, ГДР, США, выступали с докла- 
дами и знакомились с работами спектроскопических лабораторий в ряде 
стран, а также вошли в состав соответствующих международных комис: 
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сий. Советские спектроскописты принимали у себя Объединенную комис- 
сию по спектроскопии и многих зарубежных ученых. Я рад отметить, 
что в работе нашего совещания принимают участие гости из социалисти- 
ческих стран, и хочу их здесь искренне приветствовать. 

Время, прошедшее между последним и нынешним совещаниями, на- 
несло глубокие потери рядам спектроскопистов: скончался С. А. Боро- 
вик — член Комиссии по спектроскопии со дня ее основания, неизменный 
участник наших совещаний; скончался член нашей Комиссии И. А. Шо- 
шин, много сделавший для развития спектрального приборостроения; 
совсем недавно скончался В. С. Милиянчук, так гостеприимно прини- 
мавший во Львове участников Х Совещания. 

‚Мы всегда будем возвращаться памятью к образу Г. С. Ландеберга — 
инициатора и бессменного руководителя наших совещаний. Позвольте 
просить Вас почтить вставанием светлую память наших коллег. 

Разрешите объявить ХИ Совещание открытым и пожелать участни- 
кам успешной работы. 


И. М. НАГИБИНА 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ АТОМОВ В ПЛАЗМЕ 
ДУГОВОГО РАЗРЯДА ПО ШИРИНЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ 
И СВЯЗЬ МЕЖДУ КОНЦЕНТРАЦИЯМИ В ТВЕРДОЙ 
И ГАЗООБРАЗНОЙ ФАЗАХ 


Одной из главных проблем теории количественного спектрального ана- 
лиза является, как известно, вопрос о связи между концентрацией ис- 
следуемого элемента в пробе с концентрацией атомов или ионов в газовом 
облаке источника света. Естественное решение этого вопроса состоит в 
прямом измерении концентраций частиц в облаке разряда. 

Измерение концентраций атомов в дуговом разряде между угольными 
электродами было осуществлено недавно Мельченко [1] по способу, пред- 
ложенному Прилежаевой и Горячевым [2]. В этих измерениях дуговой 
разряд принят за однородно возбужденный источник света. 

В настоящем докладе приводятся. результаты измерений некоторых 
средних концентраций атомов и ионов в облаке дугового разряда пере- 
менного тока с учетом степени неоднородности источника, т. е. неравно- 
мерности распределения возбужденных и невозбужденных атомов по се- 
чению разряда (способ определения степени неоднородности был описан 
пу Нар 

Метод определения концентраций атомов или ионов, который исполь- 
зуется в настоящей работе, по существу основан на явлении поглощения 
с учетом модели дугового разряда, предложенной Кауэном и Дике [5]. 
Согласно этой модели, основным параметром, определяющим концентра- 
цию при известной степени неоднородности источника [6], служит отно- 
шение и/б, где и — ширина линии при наличии поглощения, а 6 — ши- 
рина линии для бесконечно тонкого слоя. 

При достаточно большой плотности частиц в неоднородно возбужден- 
ном источнике света наблюдается самообращение. В этом случае концен- 
трация может быть определена по значению 


Где /шах — интенсивность в максимуме самообращенного контура, а /о— 
интенсивность в центре. 
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и 1 вах 
Можно рассчитать теоретически зависимости Ге И тя 
0 
метра р, определяющего самспоглощение. В свою очередь параметр р 
непосредственно связан © концентрацией невозбужденных атомов: 


2тс5 
ЯМ = м (1) 


от пара- 


где /— сила осциллятора; ЛМ — средняя концентрация атомов (в см 3), 
т, с, е— известные константы, { — длина источника. 
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Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Зависимость между концентрациями атомов марганца (7) и кальция (1Г) в 
пробе и в` облаке разряда 


Рис. 2. Зависимость между концентрациями атомов марганца в пробе и в облаке 
Гпах 


разряда; / — вычислена по значениям и/5; // — по значениями 15 
0 


Таким образом главная задача эксперимента заключается в измере- 
нии отношения и/б или отношения 15 р 
0 
тических зависимостей. Тогда по (1) можно вычислить М и сопоставить 
ее с концентрацией элемента в пробе С (в процентах) *. 

Схема опытов заключалась в следующем. При помощи эталона Фабри— 
Перо, скрещенного со спектрографом ИСП-22, измерялась ширина ис- 
следуемых линий в разряде при разных концентрациях элемента в пробе. 
Методика измерений описана в статье [6]. Вначале, при последователь- 
ном уменьшении исходных концентраций в пробе, определялось дб, а за- 
тем, при повышенных концентрациях на электроде, измерялась ширина 
линии и. Объектами исследования служили растворы солей металлов 
в воде. Растворы наносились на плоскую поверхность угольного 
электрода, предварительно обработанную раствором полистирола в 
бензоле, и высушивались. Исследованию подвергались линии атомов 
марганца, кальция, магния и ионов кальция. 

Измерениями установлена прямая пропорциональность (для исследо- 
ванных линий) между концентрациями атомов и ионов в облаке разряда 
и в исследованных растворах (рис. 1 и 2). Эта зависимость характеризует 
выход вещества в разряд при данном способе нанесения раствора. 

Графики показывают, что используемый метод обеспечивает измере- 
ние достаточно малых концентраций (101? см-3) и вместе с тем дает воз- 
можность измерять широкий интервал концентраций (измерения кон- 
центраций для Ми! 2798 А (рис. 1) произведены последовательно по по- 
глощению и по самообращенным контурам). 


* Описанный выше метод использован Дворниковой [7] для построения «кривой 
роста». 


и определения затем р из теоре- 
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Во второй части исследования количественно определялось поступ- 
ление в облако разряда двух различных элементов. 

Для этого в раствор вводилось два элемента (Мо и Са), близких по 
своим химическим свойствам и по степени ионизации. Соотношение чи- 
сел атомов элементов было строго рассчитано. Приготавливались рас- 
творы с различными концентрациями магния и кальция в воде при одних 
и тех же атомных соотношениях. От- 
ношение Лм.//МУ№са равнялось 1,70. 
— Трудность эксперимента заключалась 


Таблица 1% 


А 5, А = [и р | М, см в необходимости подобрать такую 
концентрацию атомов Мо и Сав раз- 
ряде, при которой контуры исследуе- 

1,45 ` мых линий Мо]1 2852 А и Са1 4227 А 
МЕТ 2852 |0,044 ты 3,510 были бы одновременно деформи- 
м. рованы из-за наличия поглощения. 
Разумеется, необходимо было также 
1,54 для обеих линий определить д. Тогда, 
СаГ 4227 |0,043 1,791 ,6210,98| 2,2.101* как следует из выражения (4), 
2 
* Сан = 2,5%; Сме/Сса = 170; о = Не р (2) 
Мыс. Са Рбсабса/ма^ "ме 


При измерениях использовалось два способа введения раствора в 
разряд: 
1) нанесением капли раствора на угольный электрод (как описано 
выше), 
2) нанесением тонкого слоя раствора на поверхность медной пласти- 
ны (с последующим высушиванием). 
Таблица 2* 


У Т Му 
. НИ ААА шах шах : МЕ 
^, А 5, А Сан’ %| 1 т, т. | М, см | Же. 
0,04 г 
ро 0,04 | 2,5 Е: [0- Для 2,5% 
0,04 {4 
Мот 2852 0,044 
0,09 : 
5 0,18 0,14 | 4,4 22,9.1012 Для 5% 
0,12 1,9 
ОЗУ 
0,07 
р 0,10 0:12. 52:2 9,5.1012 == 
0,18 
СаГ 4227 0,043 та 
0,24 
о 0,24 ОЧ 12,4.1012 -- 
Е 
0.13 


* библ 1,70. 


Медная пластина служила нижним электродом и во время разряда 
имела поступательное движение относительно неподвижного верхнего мед- 
ного электрода. В табл. 1 приведены результаты измерений концентра- 
ций атомов магния и кальция и их отношений в облаке разряда при ис- 
пользовании медных пластин. 


и ео * о 
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В табл. 2 приведены результаты этих же измерений в случае примене- 
ния угольных электродов. В обоих случаях измерения велись при кон- 
центрации С = 2,5% в растворе (для углей сделаны измерения также 
при 5%). Как видно из приведенных данных, количественное поступле- 
ние вещества в разряд существенно различно для указанных выше спо- 
собов введения вещества в разряд. При равных концентрациях элементов 
в растворе (2,5%) в облако разряда поступает большее количество ато- 
мов в разряд в случае угольных электродов. Коэффициент использования 
вещества пробы также больше при применении угольных электродов, и, 
следовательно, чувствительность определения в этом случае также долж- 
на быть больше (в несколько раз). Из данных  аблиц видно, что в 
облаке разряда имеются такие же количественные соотношения ато- 
мов, как и в пробе (с точностью 10—15%). Однако, по-видимому, по- 
ступление вещества в разряд в случае медных пластинок происходит 
более равномерно, чем в случае угольных электродов. 

Автор приносит благодарность В. К. Прокофьеву за руководство 
работой. В измерениях участвовала студеьтка Г. А. Петрова. 
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В. Л, МАРЗУВАНОВ 


ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ДУГОВОГО РАЗРЯДА В АТМОСФЕРЕ 
НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 


Как известно, изменение состава газовой среды, в которой происходит 
дуговой разряд, приводит к значительным изменениям его энергетиче- 
ских и спектральных свойств [1—4]. Однако эти свойства для ряда га- 
зов изучены недостаточно. 

В настоящей работе изучались особенности дугового разряда ностоян- 
ного тока (мощность, спектральный состав излучения, температура элек- 
тродов, скорость испарения элементов и т. д.) в атмосфере гелия, аргона, 
воздуха, азота, хлора, углекислого газа. 

Разряд осуществлялся в описанной ранее [5] установке. Спектры фо- 
тографировались на спектрографах ИСП-28 и ИСП-51 с камерой УФ-84. 
„Для исследования излучения различных частей разряда на щель спектро- 
графа стигматично проектировалось увеличенное изображение дуги при 
вертикальном и горизонтальном ее положениях. Мощность дуги измеря- 
лась при помощи прецизионного ваттметра. Сила тока во всех случаях 
равнялась 9 А, длина дугового промежутка — 4 мм. 

Особенностью разряда в аргоне и гелии * является резкое снижение 
мощности угольной дуги по сравнению с воздухом (табл. 1). 

Мощность при переходе от воздуха к аргону понижается почти в три 
раза, что приводит к понижению температуры электродов и уменьшению 
скорости испарения вещества из кратера. В атмосфере гелия расход энер- 


* Гелий содержал ^1% водорода. 
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гии выше, чем в аргоне, по-видимому, в связи с более высокой теплопро- 
водностью телия. 

Спектр излучения угольной дуги без набивки в атмосфере аргона и 
гелия состоит из линий этих газов и линий углерода. Наиболее характер- 
ные из них приведены в табл. 2. В 

Искровые линии гелия в интервале длин волн 2500-7000 А не наблю- 
даются. Дуговые линии аргона излучаются всеми частями разряда, з 


линии Не[, АтП, СП и СШ в 


Таблица 1 основном только у катода. 
Параметры дуги в разных атмосферах Приводим фотографии (см. вклей- 
ку Г) участков дугового спектра в ат- 
бощь | Томаоракйь СР мосферах аргона и телия. На них 
Газ ность, | тура ано- О видно распределение излучения как 
к сек вдоль дугового столба, так и по 


прикатодному сечению. 
В хлоре мощность дуги значитель- 


Воздух о ие но меньше, чем в воздухе (табл. 1). 

Аргон . — Температура электродов также ниже, 

Гелий 320 1480 — 

Хлор 190 | 4220 >900 — но вследствие образования летучих 

Углекислый| | хлоридов происходит интенсивное 
газ 430 1700 130 — испарение большинства элементов, 


в том числе и труднолетучих [6]. 

* Измерения температуры произво- Спектр содержит дуговые и искро- 
Оо 95° вые линии хлора и олементов, входя- 

щих в состав электродов. Так же как 

в атмосфере инертных газов, линии 
ионов хлора, йода и углерода излучаются только прикатодной частью 
разряда. 

Особенностью дугового разряда в атмосфере хлора является малая 
зависимость относительной интенсивности ‘искровых и дуговых линий 
испаряемых из электрода элементов (У, Ту, Са, Ва и др.) от состава проб. 
, ТУ 1126778 
8 Гу 12661,4 
угольными электродами дугу изменяется в атмосфере воздуха на 1,74; 
в атмосфере хлора это изменение составляет всего 0,18. Измеренная по 
линиям меди температура средней части столба дуги оказалась при этом 
практически постоянной. Очевидно, применение атмосферы хлора, умень- 
шая влияние состава анализируемых веществ, позволяет повысить точ- 
ность определений. . 

Свойства дугового разряда в №, и СО, близки к свойствам дуги в воз- 
духе. Спектр состоит в основном из линий элементов, испаряемых из элек- 
трода. Линии самих газов в спектре не наблюдались, за исключением 
наиболее интенсивных линий кислорода с потенциалом возбуждения до 


Так, например, при введении КС] в горящую между чистыми 


Таблица 2 


Спектральные линии, возбуждаемые в атмосфере аргона и гелия 


——ы—ы—ые—=—е=—=—=—ы—=ы=ы=ы=ы—=—=—ы—ы=—ы—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—»—»—»5»»===—=—==ы=—=—=ю=—=<=<=<=<=—<=<=<=—=<=<=<=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=—=— 


Потенциал 
Длина волны, А РБ Примечание 
© 
Интенсивная линия, излучается всеми частями раз- 

АтТ 8415,31 13,07 ряда 

АгИ 4348,11 19,49 ь 

АТП 4277,55 21,35 } Возбуждиются АН 

НеГ 5875,62 23,06 Линия интенсивна вблизи катода 

Не! 4921,93 23.72 Очень слабая линия, возбуждается у катода 

СП 6578,03 46583 В атмосфере аргона возбуждается только у катода, 

СИ 4267,27 20,94 в гелии — по всей длине дуги с резким усилением 

СИ 2746,5 20,75 У катода 


СШ 2296,89 18,01 


Е докл. В. Л. Марзуванова 


Вклейка Г 


|49*6/ Ш 
| 0267 Ш2Ы #45 


167*5/ ПИ 1“99ЕУ_ 
|99°/ ТАУ 29787 


| 


189*Ф/ ТИ 95Т — 


097 


‚© „ 
|УР 16 


299! 
[167 
9 


97° 


ЛУ 10087 


ДЧУ 94167 
ГЧУ #2469 — 
ГЧУ #9987 
14И 765987 — 


ТИ 241987 


ГАУ 4'0087. 
ГАУ 59617 


ГУ 04649 
ГУУ 40617. 


96157 — 


@) 


Аг 


#0‘9/ 1) 62999 
2г‘9/ 10 08459 
60*2/ Н 66999 — 

Н 22999" 


`б/с ТОМ 69689. 
г Том 6589$ — 
9082 ТЭН 9‘940$% 


6) 


| 


Не 
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10,98 еУ. Не возбуждаются также линии ионизованного углерода. Это 
свидетельствует о более низкой температуре прикатодной зоны разряда, 
чем в других газах. 

Ряд особенностей дугового разряда в различных газах (изменение 
мощности, распределение температуры по сечению и др.) объясняется 
изменением механизма и интенсивности теплообмена между столбом дуги 
и окружающей средой. Мощность дуги в инертных газах растет при пе- 
реходе к более легким газам. В многоатомных газах большую роль в 
отводе энергии играет диссоциация молекул. Этим определяется высокая 
мощность дуги, горящей в азоте, углекислом газе и воздухе. В атмосфе- 
ре водорода, сочетающей большую теплопроводность с диссоциацией мо- 
лекул, наблюдается особенно интенсивный отвод энергии, вследствие чего 
дуга становится устойчивой только при большой силе тока. 

Вместе с тем атомы газовой среды принимают участие в процессе про- 
хождения тока через дуговой промежуток, о чем свидетельствует спект- 
ральный состав излучения — возбуждение линий нейтральных атомов 
газа с энергиями возбуждения, близкими к их потенциалу ионизации, и 
появление в спектре интенсивных искровых линий. С понижением потен- 
циала ионизации газа его роль в проводимости дуги возрастает. 

Таким образом, атмосфера, в которой происходит разряд, оказывает 
влияние на его свойства как непосредственным участием в процессе про- 
хождения тока, так и воздействуя на процессы обмена энергии. 

Изучение особенностей дугового разряда в различных газах позволяет 
правильно подойти к выбору среды для проведения спектрального анали- 
за, а также получить разряд с определенными заданными свойствами. 
В частности, применение атмосферы углекислого газа дает возможность 
устранить полосы циана, мешающие определению ряда элементов, и в 
то же время сохранить преимущества разряда в воздухе [5]. Использова- 
ние дугового разряда в атмосфере хлора позволяет уменьшить влияние 
состава проб на относительную интенсивность спектральных линий и 
повысить точность определений. В атмосфере аргона удается повысить 
чувствительность определения трудновозбудимых летучих элементов. 

Весьма перспективным является применение газовых смесей, дающих 
возможность сочетать различные условия испарения и возбуждения 
в зависимости от решаемой задачи. 
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АТЛАС СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ ДЛЯ СПЕКТРОГРАФА 
С ДИФРАКЦИОННОЙ РЕШЕТКОЙ 


В настоящее время отечественная промышленность приступила к се- 
рийному выпуску спектрографов с дифракционными решетками, обладаю- 
щих большой дисперсией. Применение их открывает новые возможности 
для различных спектроскопических исследований, в том числе для спек- 


1062 С. К. Калинин, В. Л. Марзуванов и др. 


трального анализа руд, минералов, сплавов и других веществ. Однако 
эти возможности не используются полностью ввиду отсутствия методи- 
ческих руководств, атласов и других пособий, облегчающих проведение 
работ на указанных приборах. 

Составленные ранее для призменных спектрографов атласы [4—3] не 
могут удовлетворить запросы специалистов, работающих на новых диф- 
ракционных спектрографах. В связи с этим в текущем году нами начата 
работа по составлению атласа спектральных линий, предназначенного 
для приборов этого типа. 

Атлас состоит из планшетов и описания. На каждом планшете (см. ри- 
сунок) изображен участок спектра железа длиной 66 А. К спектру железа 
начерчена шкала длин волн, цена деления которой составляет 1 А. Поло- 
жение спектральных линий отмечено штрихами. Для каждой линии ря- 
дом с символом элемента приведена длина волны, ее принадлежность 
спектру нейтрального или ионизованного атома и интенсивность в услов- 
ных единицах. 

Спектр железа фотографировался на спектрографе ДФС-3 с решеткой 
600 штрихов на миллиметр (дисперсия 4 А мм-!). Снимки увеличивались 
в 20 раз в соответствии со стандартным увеличением спектропроектора. 
Выбранная для изготовления атласа дисперсия 4 А мм-" в большинстве 
случаев удовлетворяет требованиям спектрально-аналитической практи- 
ки. Вместе с тем атлас может быть легко приспособлен для работы на 
дифракционных приборах другой дисперсии. 

Ввиду большого объема атласа длина планшета увеличена по сравне- 
нию с предыдущими работами до 370 мм. Планшеты такого размера сво- 
бодно помещаются на столик спектропроектора и достаточно удобны в ра- 
боте. Общая длина спектра железа в том виде, как он представлен в ат- 
ласе, равна приблизительно 25 м. 

Большая дисперсия прибора позволила привести в атласе значитель- 
ное число линий 85 элементов (—/7000 линий). Для породообразующих 
элементов (31, Са, Ме, АТ, К, Ма), элементов, составляющих основу цвет- 
ных сплавов (Си, РЪ, Зп, 71), а также для элементов с малолинейчаты- 
ми спектрами (Гл, ВЬ, Сз, Ве, Ва, 5х, В, Са, ш, ТЬ С, Се, Р, Аз, 5, 
Ва, 5е, Те, С4, Но, Ас, Ап) в атласе дано большинство линий, появляю- 
щихся при дуговом возбуждении. Для остальных элементов приведена 
лишь часть интенсивных линий, причем выбор их определялся особен- 
ностями данного элемента. На планшетах нанесены также интенсивные 
линии М, О, Н, $6, Е, С|, Вт, УХ, Не, №, Аг, Кт, Хе, возбуждаемые в 
угольной дуге, горящей в атмосфере (парах) этих элементов. Кроме того, 
показано положение кантов молекулярных полос (СМ, СаЁ, СаО, А1О, 
ЛО, ГаО). 

Интенсивность линий оценивалась по спектрограммам в 12-балльной 
шкале. Линии, появляющиеся в спектре проб при содержании элемента 
—10% и более, обозначены цифрой 1, а при содержании меньше 0,0001 %— 
цифрой 12. Такая шкала в интервале 1-—9 совпадает с принятой ра- 
нее 10-балльной шкалой [1—3] и в то же время позволяет производить 
оценку интенсивности линий, появляющихся при весьма малых концен- 
трациях (<0,001%). Эти изменения вызваны более высокой чувствитель- 
ностью определения, достигаемой на названном приборе. 

Описание: атласа наряду с таблицами, в которых приведены важней- 
птие характеристики спектральных линий, содержит практические реко- 
мендации, наобходимые для проведения анализа на дифракционных спек- 
трографах. | 

Значительный материал, представленный в атласе, позволяет уверен- 
но производить расшифровку спектров разнообразных веществ и отожде- 
ствление отдельных спектральных линий. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОСТУПЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВА В ПЛАЗМУ 
ДУГИ. СЛУЧАЙ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ Ма И Тя 


Наиболее прямым методом определения концентрации атомов в дуго- 
вой плазме служит метод «крюков Рождественского» [1, 2]. Мы приме- 
нили этот метод для определения концентрации атомов в дуге переменно- 
го тока, горящей при атмосферном давлении, — одном из наиболее рас- 
пространенных источников возбуждения спектров (генератор ДГ-1). Ме- 
тод был использован также для изучения влияния состава пробы на по- 
ступление вещества в плазму. дуги постоянного тока. 

Экспериментальная установка состояла из интерферометра Рождест- 
венского ИТ-23 и скрещенного с ним спектрографа ИСП-67. Исследуемые 
элементы Ма и [1 вводились в виде смесей МаС1, Ма.СОз и Г4›СО. с углем, 
помещенных в отверстие одного из угольных электродов. Этот электрод 
служил анодом в дуге постоянного тока. Измерения велись у желтого 
дублета Ма и красной линии Та 6708 А. Снимки «крюков» приведены 
на рис. 1. Снимки получены камерой с ] = 1500 мм. 

Данные о поступлении вещества в разряд дуги переменного тока были 
сопоставлены с данными для дуги постоянного тока при одних и тех же 
условиях опыта (содержание элемента в пробе, сила тока, величина раз- 
рядного промежутка). В дуге постоянного тока поступление атомов Ма 
оказалось в 1,33, а атомов Гл — в 1,41 раза больше, чем в дуге перемен- 
ного тока. Это связано с мощностью электрического тока, выделяющей- 
ся в дуге. Когда мощности тока, выделяющиеся в дуге постоянного тока 
и в дуге переменного тока, были равны, то поступление вещества в обоих 
случаях оказалось одинаковым. | 

Для изучения взаимного влияния элементов определялось поступле- 
ние атомов Ма и [4 в дуге постоянного тока для случаев, когда изменя- 
лась концентрация одной компоненты в пробе и относительное содержа- 
ние обоих. В первом случае (рис. 2) содержание атомов Ма в разрядном 
промежутке практически не зависит от содержания атомов 11 в пробе 
{концентрация атомов Гл в разрядном промежутке растет пропорциональ- 
но содержанию соли Гл в пробе). 

Во втором случае (рис. 3), с относительным увеличением содержания 
одного из элементов в пробе, концентрация его в разрядном промежутке 
монотонно увеличивается, за исключением области концентраций атомов 
Ма от 25 до 40%, где наблюдался аномальный ход кривой. 

В обоих случаях концентрация атомов Ма в разрядном промежутке 
больше концентрации атомов 14 при одинаковом содержании в пробе. 
Отношение равно 2,5 для проб, содержащих только один из элементов 
или малое количество примеси другого, и 3—4 для проб, содержащих 
в большом количестве оба элемента. Этот факт может быть объяснен раз- 
личными коэффициентами диффузии Ма и 4, а также зависимостью по- 
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ступления элемента в разрядный промежуток от температуры плавления 
соли, в которой он вводится в пробу (мы использовали углекислые соли). 

Исследовалось поступление атомов Ма и Ш, вводимых в пробу в со- 
ставе углекислых солей, в зависимости от температуры плавления второй 
компоненты (углекислые соли Га, Ма, К). Если за температуру плавления 
смеси принять некоторую среднюю температуру &, то с ростом # умень- 
шается поступление как Ма, таки Ш. 


-/ ь 
№р-/0 Я см - 


А бы мы КЖ 20 40 60 80 1006,% 
РИС Рис. 3 


Рис. 2. Зависимость поступления атомов Ма и ГЛ от содержания соли Гл в пробе 


Рис. 3. Зависимость поступления атомов Маи [Л от их относительного 
содержания в пробе 


Когда в качестве замещающей компоненты была использована угле- 
кислая соль двухвалентного элемента Са вместо одновалентного Гл, то 
поступление Ма в разрядный промежуток уменьшилось вдвое, по сравне- 
нию с данными для бинарной смеси 14 — Ма, хотя температура плавле- 
ния СаСО. близка к температуре плавления [4›СО.. Очевидно, здесь 
сказывается влияние валентности металла на процессы, происходящие 
в дуге, и, в частности, на поступление вещества в разрядный промежу- 
ток. 

Для объяснения аномального хода кривой на рис. 3 нужны дальней- 
шие исследования происходящих в дуге процессов. 

Необходимо отметить, что при проведении подобных работ следует 
тщательно подходить к анализу получаемых снимков, так как наблюда- 
ется весьма интересное явление резкой асимметрии в положении «крю- 
ков»: «крюк» у слабой линии дублета Ма расположен дальше от линии, 
чем у сильной. Это особенно заметно при исследовании периферической 
части зоны разряда. Природа данного явления нами исследуется. 
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Н. К. РУДНЕВСКИЙ, Г. И. ГОЛИЦЫН и В. П. РЫБОЧКИН 


ИССЛЕДОВАНИЕ ПОСТУПЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВА 
КРЕМНИСТОЙ ЛАТУНИ В ДУГЕ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА 


Известно [1—3], что при анализе кремнистой латуни в дуге перемен- 
ного тока кремний оказывает сильное влияние на относительную интен- 
сивность линий цинка и свинца. Для учета и подавления этого влияния 
были предложены различные приемы [2—6]. Однако природа влияния 
кремния на интенсивность спектральных линий цинка при анализе ла- 
туней изучена еще недостаточно. До сих пор нет данных о поступлении 
вещества этого сплава в газовое облако дуги. Такие данные необходимы 
для выяснения механизма влияния «третьих» элементов [7]. 
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Рис. 1. а — Зависимость Р,„ от концентрации цинка в сплаве: Г — сплавы с 1,2 -- 
1,3% 91, 11 — сплавы с2--2,1% 91, 111 — сплавыс 2,6 -- 3,1% 91, ГУ — сплавы 
с 4,3 --5,1% 51; б— зависимость 19 Р„„ от концентрации кремния в сплаве: Г —° 
сплавы с 10 12% 7, 1/ — сплавы с 15 —17% 7п, 1/1 — сплавы © 19—24% 7п 


и С ; 
Рис. 2. а — Зависимость 21 ст 21; 6 — зависимость 10 В для пары линий 
Ро Сс 
С 
7л 3075,9 — Си 2492,15А от приведенной концентрации цинка в сплаве 1 РИ 
Си 


в — то же для пары линий 7п 3072,0 — Си 3146,8 А 


® В данной работе изучалось поступление цинка и меди в газовое 
облако дуги. Полученные результаты сопоставлялись со спектроскопи- 
ческими данными. Сплавы кремнистой латуни №4, Зи 12 содержа- 
ли 10,7-20,5% цинка и 4,7--5,1% кремния; сплавы № Зи 11 — 
12,5 -— 21,1% 7 и 2,7 3,1% 95; №2, 6 и 10—10,5—=20,7% щи 
2,0% $1; №1, би 9— 10,3 -- 19,3% 2 и 1,2--1,3% 91. Кроме того, 
все сплавы содержали от 0,3 до 0,9% свинпа. Дуговой разряд воз- 
буждался при помощи генератора ПС-39 (1 =6 А, 4=2 мм). Электро- 
ды имели форму стержней длиной 12 см и © 9 мм и затачивались на 
усеченный конус с площадкой © 2 мм. 

Поступление цинка и меди в газовое облако дуги изучалось ранее 
описанным методом [8, 9]. Продукты поступления вещества  кремни- 
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стой латуни собирались в течение 20-секундного обжига электродов. 
Затем они переводились в раствор, содержание пи Са в котором опре- 
делялось электролизом. | | 

Величина Руа, характеризующая поступление цинка, сложным обра- 
зом зависит от концентрации цинка Сл и кремния Сз в сплавах 


(рис. 0. 


р 


Далее были определены значения рог, характеризующие отношение 
и 
Р 
чисел атомов цинка и меди в газовом облаке дуги. Зависимость 5 
Св 
91 ог 4 
: 7 
Р р 
1.41 -07 -09 г2п 
- Ри Ро, 
Р; 
Рис. 3. Зависимость 18 от > п; Г— для пары 7п 
> Си > 
3072,0 — Си 3146,8 А, [Г — для пары бп 3075,9—Си 2492,15 А, 
1П — для пары 70 3075,9 — Си 3093,99 А 
Е Ст 
от приведеннои концентрации цинка в сплаве а показана на рис. 2, а, 
Си 


из которого следует, что концентрация цинка в газовом облаке боль- 
ше концентрации цинка в соответствующих сплавах. Введение кремния 
в Си— Йп-сплавы приводит к обогащению газового облака дуги цинком, 
что является основным фактором, обусловливающим смещение графиков 
для определения цинка в кремнистой латуни, построенных в коорди- 
натах [12 В; С]. 

Была обнаружена также неравномерность в поступлении вещества 
сплава, что особенно заметно для сллавов, содержащих 15—20% цин- 
ка. Скорость поступления вещества этих сплавов в газовое облако ду- 
ги значительно возрастает с увеличением концентрации кремния. В 
случае неравномерного поступления вещества сплава следует ожидать 
[7], что воличина смещения точек на графиках, построенных в обыч- 
ных координатах, будет также зависеть от степени реабсорбции при- 
меняемых линий цинка и меди. Роль последнего фактора проверялась 
по величине смещения графиков, построенных в координатах 


С 
7 и 
[ В; 15 и для нескольких пар линий, характеризующихся различ- 
и 


ной степенью реабсорбции (рис. 2, б и в). Как видно из рисунка, ве- 
личина смещения и наклон этих графиков различны. Подбором пар линий 
цинка и меди не удается полностью устранить смещения графиков. 
Однако, если выразить зависимость 1] В для исследованных пар 
Ра, 
Ре 
соответствующих графиков на одну прямую (рис. 3). 


линий от | ‚ то для каждой пары линий наблюдается совмещение 
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В 
Линейная зависимость А от Ве показывает, что найденные 
[01 


нами методом [9] отношения Р могут служить характеристикой от- 
са 


носительной концентрации атомов цинка и меди в газовом облаке дуги. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОСТУПЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВА СВИНЦОВИСТОЙ 
ЛАТУНИ В ДУГЕ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА 


Известно, что цинк оказывает заметное влияние на интенсивность ли- 
ний свинца при анализе свинцовистых латуней в дуге переменного тока. 
Ранее [1] было показано, что изменение концентрации «третьих» элемен- 
тов может приводить к неравномерному поступле- а 
нию вещества исследуемого сплава в газовое об- № и г ых 
лако дуги, к значительному изменению концент- | — з 
рации определяемого элемента в газовом облаке 
и температуры последнего. С целью выяснения 
роли первых двух факторов при спектральном 
анализе свинцовистых латуней ранее описанным 
методом [2] были предприняты исследования осо- 
бенностей поступления вещества этих латуней в 
газовое облако дуги. 

Исследованные сплавы содержали 9-—40% цин- 
ка и 0,4--2,2% свинца. Опыты ставились при @ 08 16 24 
следующих условиях: источник — дуга (генератор (рь 
ДГ-1), сила тока 4 А, дуговой промежуток — 1,9 мм. ты: 
Отбор продуктов, поступающих в дугу, произво- В Неван ыы 
дился в течение 35 сек без предварительного 0б- цинка в свинцовистой 
жига электродов. Электроды затачивались на усе- латуни: /—Р‚= ] (аСрь-- 
ченный конус. Операция отбора продуктов повто- + Сп), 11 — РЕ] (Срь) 

‘рялась от 20 до 50 раз. Собранные продукты рас- 
творялись в разбавленной азотной кислоте. Содержание в растворе 
меди, цинка и свинца определялось электролизом. 

Рассмотрение полученных результатов показывает, что скорость по- 
ступления вещества свинцовистых латуней в газовое облако дуги зависит 
от концентрации цинка и свинца в сплавах. Так, при изменении концен- 
трации цинка от 9 до 40% и содержании свинца в 1,7% скорость поступ- 
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ления вещества сплава в газовое облако дуги возрастает в четыре раза. 
При таком же изменении концентрации цинка в простых двойных лату- 
нях скорость поступления возрастает всего лишь в два раза. Изменение 
концентрации свинца в сплаво от 0,4 до 2,2% при концентрации цинка 
в 40% приводит к возрастанию скорости поступления вещества свинцо- 
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Рис. 2. Зависимость относительной интенсивности линий свинца 
17 от атомной концентрации свинца в свинцовистых латунях 


Мр ; 
8” : 1 — РЫ 2873,32 — Си! 3093,99 А, 11 — РЫ 2873,32 — 


Си , 
СШ 2492,15 А 
Рис. 3. Зависимость |0 В от т ——^. ‚ характеризующего газовое 


облако дуги: [—РЫ 2873,32 — Си Г 3093,99 А, 11—РЫ 
2873,32 — Си 1 2492,15 А 


вистой латуни в два раза. Величина Р, характеризующая поступление 
свинца в газовое облако дуги, зависит не только от концентрации в спла- 
ве свинца, но и цинка, Эта зависимость, как видно из рис. 1, удовлетво- 
рительно описывается соотношением: 


7 = ®Съь -| Сл. 


Коэффициент % можно определить из наклона графика Р = КСрь), 
построенного для сплавов с одинаковым содержанием цинка. Величину 
р можно найти из наклона графика Р = (Суд), построенного для сплавов 
с одинаковым содержанием свинца. 

Анализ продуктов показывает, что газовое облако дуги обогащается 
свинцом и цинком по сравнению с их концентрацией в соответствующих 
сплавах. Замечено также, что введение свинца в латунь понижает кон- 
центрацию цинка в газовом облаке дуги. 

Таким образом, изменение концентрации цинка и свинца в латуни 
сопровождается неравномерным поступлением вещества последней в га- 
зовое облако дуги. Одновременно с этим происходит значительное изме- 
нение концентрации компонент сплава в газовом облаке дуги. Из-за этого 
экспериментальные точки для свинца не укладываются на прямолиней- 


Мрь 
ный график, построенный в координатах | в ме (рис. 2). При- 


менение пары линий РЬ 2873,32 — Са 3093,99 А те к меньшем му 
разбросу точек (график /), чем применение пары РЬ 2873,32 — Си 2492,15 
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(график 11), что можно объяснить [1] различной степенью реабсорбции 
линий Са 3093,99 А и Са 2492,15 А. 

Экспериментальные точки удовлетворительно укладываются на одну 
прямую, если построить график в координатах 


Мрь 
Е д; 15 М си ‚ 
Мрь 


где Мс характеризует отношение чисел атомов свинца и меди в газовом 


облаке дуги (рис. 3). 
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ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ СОСТАВОМ ТВЕРДОЙ 
И ПАРООБРАЗНОЙ ФАЗ ПРИ СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 


В данной работе изучалась зависимость между составом анализируе- 
мой твердой пробы и химическим составом облака его паров в разряде. 

Были изготовлены бинарные сплавы Ке-Ст, Ке-Ми, Ке-51; Ее-\/, Ее-С 
и тройной сплав Ке-Сг-С. В технически чистое железо добавлялись фер._ 
росплавы указанных элемен- 
тов. Электродами служили 
два прутка сплава Фф 15 мм, 
проверенные на однородность 
распределения элементов 
спектральным методом. Ана- 20 
лиз производился при обще- 
принятых параметрах дуго- „5 
вого и искрового источников 
возбуждения ДГ-1 и ИГ-2. 

Спектры фотографирова- 
лись на спектрографе ИСП- 
22. Одновременно продукты 4%} 
испарения сплава собирались 
в стеклянной камере, кото- 04’ 
рая сообщалась с воздухом. 
Лишь при анализе сплавов 
Ее-С камера изолировалась 
от воздуха и наполнялась рис. 1. Зависимость интенсивности линий леги- 
кислородом. Перед съемкой рующих элементов от их весового количества 
искровых спектров произво- в продуктах конденсации. ИГ-2 
‘дилось предварительное обы- 
скривание электродов вне камеры. Продолжительность съемки спектра в 
искровом и дуговом разрядах была одинаковая. 

Для накопления продуктов испарения в количестве, достаточном для 
их анализа, искровые спектры электродов снимались по 10 раз. Перед 
каждой съемкой электроды затачивались. Опыты по испарению проб 
в искре и дуге производились по три раза для каждого сплава. Вес про- 
дуктов испарения, осажденных на стенках камеры, определялся на ана. 
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литических весах с точностью до 0,0004 г. Концентрация элементов в 
осадке определялась фотоколориметрическим и волюметрическим мето- 


дами. 
Для всех исследуемых сплавов при анализе их в искре и дуге были 
получены градуировочные графики, прямолинейные во всем интервале 


сме 
[== р 
0,5 


0,3 


Рис. 2. Соотношение содержания элементов в твердой и парообразной фазах 
для различных сплавов. ИГ-2 


выбранных концентраций. Исключение составил график для определе- 
ния марганца в дуге. Этот график имеет перегиб при 12% Мп (концен- 
трационная чувствительность возрастает). 

Для бинарных сплавов по искровым спектрам были построены графики 
зависимости абсолютной интенсивности линий легирующих ‘элементов от 
количества вещества, переходящего в парообразную фазу (рис. 1). Для 
всех исследованных элементов интенсивность линий растет пропорцио- 
нально увеличению количества данного элемента, перешедшего в парооб- 
разную фазу. Количество вещества, испаряющегося в дуге, приблизи- 
тельно на порядок больше, чем в искре. 

Исследовалась зависимость скорости испарения элементов от их кон- 
центрации в твердой фазе (анализировались продукты, конденсировав- 
шиеся на стенках стеклянных камер). Оказалось, что закономерности 
испарения элементов в искре для систем: Ее — Мп, Ее — М, Ее — Сг, 
Ге — Сг — Си Ее — $1 качественно одинаковы. 

Как правило, при малых концентрациях легирующего элемента быстро 
возрастает вес железа, вышедшего из пробы, за единицу времени; затем, 
при определенной концентрации легирующего элемента для каждой си- 
стемы, скорость испарения железа проходит через максимум м вновь 
уменьшается. 
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На рис. 2 и 3 приведены графики зависимости концентрации леги- 
рующих элементов в продуктах конденсации от концентрации этих эле- 
ментов в твердых сплавах. 

Для систем Ее—Сг, Ее —Сг—С, Ее—Мп, Ее—51, по данным [опытов 
< искрой, и для системы Ке—Сг, по данным опытов с дугой, графики 
проходят под углом 45°. Это свидетельствует о равенстве соотношений. 
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Рис. 3. Соотношение содержания элементов в твердой и 
парообразной фазах. ДГ-1 
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атомных концентраций в парообразной и твердой фазах. Для сплавов 
Ее-\ и Ее-С равенство нарушается, но сохраняется прямолинейная за- 
висимость между указанными величинами, что может быть до некоторой 
степени объяснено меньшей точностью методов определении вольфрама и 
углерода. Для системы ГКе—Мп при испарении в дуге прямолинейная 
зависимость сохраняется до содержания Мп в 12%; выше этой концентра- 
ции наклон графика дважды изменяется. Для системы Ре —\ сохра- 
няется линейная зависимость во всем интервале концентраций. 

Сопоставление рис. 2 и 3 с кривыми испарения в искре приводит к вы- 
воду, что для большинства сплавов сохраняется равенство относительной 
концентрации атомов элементов в твердой и парообразной фазах, хотя 
скорость испарения пробы зависит от ее химического состава. Различную 
скорость испарения сплавов можно поставить в связь с некоторыми физи- 
ческими свойствами исследуемых сплавов. 

На кривых зависимости теплопроводности и электросопротивления от 
содержания легирующих примесей в этих сплавах максимум первой ве- 
личины и минимум второй совпадает с максимумами выхода вещества 
из твердых сплавов. Увеличение электросопротивления и уменьшение 
теплопроводности приводит к увеличению тепловой энергии в анализи- 
руемом объеме твердого сплава, где разряд воздействует на электроды. 

Одинаковый характер кривых испарения сплавов разных систем 
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В табл. 4 даны значения скоростей испарения анода и катода в зависи- 
мости от теплопроводности вещества и длительности разряда, при сооб- 
щении электродам единицы энергии (приведенная скорость испарения). 

Приведенная скорость испарения неодинакова для различных ве- 
ществ и разной полярности электродов, но для каждого из рассмотренных 
веществ и определенной полярности электродов величина ее с изменением 
длительности разряда остается практически неизменной. 

Влияние длительности разряда на относительную интенсивность ли- 
нии Мо 2852 А и температуру газового облака иллюстрируется данными 
табл. 5. Температура измерялась по линиям меди Сл] 3319 ды Си! 3208 А. 


Таблица 5 


Влияние длительности разряда на интенсивность линии 
М»х 2852 А и на температуру газового облака 


= ь Логарифм относи- ы 
а ра ы = _ | тельной интенсивно- р 
Длительность во ы 95 Е 2ь сти линии ы ы 
разряда, мсек ВЕ ЕЕ ЕЗ Вы 
6,7 0,48 720 1,30 1,55 5800 
9. о 0,40 730 4,35 ей 6000 
4,0 0,36 900 1,38 1,85 6400 
2.й 0,34 1260 1.45 1,90 6800 


Спектры регистрировались на спектрографе ИСП-28. Верхним электродом 
служила медь, нижним — исследуемый сплав (латунь), содержащий 
малые количества магния. Опыт показал, что с изменением длительности 
разряда интенсивность линии Мо 2852 А возрастает при испарении ка- 
тода больше, чем при испарении анода. Усиление линий меди с уменьше- 
нием длительности разряда упоминается в работе В. П. Борзова [1]. 

Приведенные результаты позволяют рекомендовать для усиления 
чувствительности анализа сплавов на медной основе выпрямленную дугу 
переменного тока с кратковременным импульсом и использованием ана- 
лизируемого вещества в качестве катода. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РОЛИ ПОЛЯРНОСТИ ОБРАЗЦА 
ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ СПЕКТРА В ДУГЕ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА * 


В настоящем сообщении приводятся некоторые результаты исследова- 
ния роли полярности образца, служащего электродом униполярной дуги 
переменного тока. 

Принципиальная схема применявшегося генератора показана на рис. 1. 
Генератор обеспечивает обычный режим дуги переменного тока с частотой 


* В экспериментах принимала участие студентка Латвийского гос. университета 
Л. Хомска. 
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вспышек 100 Н2 и униполярный режим с частотой вспышек 50 Н2. Позиция 
2 переключателя ЛП обеспечивает стандартную схему генератора активи- 
зированной дуги переменного тока. В позиции 1 на выходе высоковольт- 
ного трансформатора подключается кенотрон 2Ц2С, и высокочастотный 


Рис. 1. Принципиальная схема генератора дуги переменного и 
униполярного ; тока 


поджигающий разряд происходит только в одном полупериоде. Дуга 
зажигается через полупериод с определенной полярностью, хотя элек- 
троды питаются переменным напряжением 220 У частоты 50 Н7. Подобная 
схема была предложена для выпрямления 

мощных переменных токов [1]. Она при- 9 Ю 


годна также для питания аналитических Аб (г 2449.29 . 
Ее 2945, 59 [2 


ла 


Рис.12. Влияние полярности образца на положе- 28 
ние градуировочных графиков: 1 — график для 
определения Ст в среднелегированной стали при 04 
анодном режиме, 2 — то же в нержавеющей стали 
при анодном режиме, 3 — то же в среднелегиро- й 
ванной и нержавеющей стали при катодном ре- 


жиме 04 


-08 -4 0 04 08 126 


источников света, так как проста и более надежна, чем другие способы по- 
лучения униполярной дуги (см. например [2]). 

Нами изучалась роль полярности электродов при спектральном ана- 

лизе углеродистой, среднелегированной и нержавеющей сталей и латуни. 
Исследовались градуировочные графики, кривые обжига, пространствен- 
ное распределение интенсивности спектральных линий, а также влияние 
силы тока дуги на интенсивность спектральных линий в зависимости от 
‚полярности образца. 
гь Установлены следующие закономерности. 
* & Абсолютная интенсивность спектральных линий элементов при отри- 
цательной полярности образца больше, чем при положительной поляр- 
ности примерно в 1,5-—2 раза для стали и в 5--8 раз для латуни. Отноше- 
ние интенсивности спектральных линий всех элементов к интенсивности 
линий основы при анодном режиме больше (особенно в случае Сги №), 
чем при катодном (единственное исключение—7и в латуни). 
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При анодном режиме наблюдается смещение градуировочных графи- 
ков при увеличении числа и концентрации «третьих» составляющих 
(рис. 2, Ти 2), особенно заметно это смещение в случае определения Сг, 
№ и 51, сравнительно меньше — в случае Ми. При катодном режиме сме- 
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Рис. 3. Кривые обжига для Ст в униполярной дуге: 
1 — катодный режим, 8 — анодный режим 


щение градуировочных графиков с изменением состава пробы отсутствует 
или очень незначительно: уменьшается влияние «третьих» составляющих 
(рис. 2, 3). Наклон градуировочных графиков в катодном режиме обычно 
меньше, чем при анодном. 

Градуировочные графики, полученные для дуги переменного тока, 
обычно проходят между графиками, полученными в анодном и катодном 
режимах. Можно предполагать, что они яв- 
ляются суперпозицией анодных и катодных 
эффектов. Смещение графиков в режиме пере- 
менного тока при изменении состава пробы 
[3] вызвано, по-видимому, в основном сме- 
щением графика, относящегося к анодному 
режиму. 

Погрешность анализа при катодном режи- 
ме одного порядка с погрешностью анализа 
в дуге переменного тока. При анодном режи- 
ме воспроизводимость ухудшается. Напри- 
мер, вероятная ошибка отдельного измере- 
ния при определении Мп в стали составляет: 


45 


я: 655 ГА 
Рис. 4. Кривые зависимости в дуге переменного тока 3,4%, при катод- 


Г ном режиме 3,5%, при анодном — 5,6%. 
Е В При катодном режиме кривые обжига под- 
катодный режим, 2 — анодный чЧиняются закономерностям Филимонова [4]: 

режим в случае Ми, Ст и 51 появляются максимумы, 


в случае № — минимум. При анодном ре- 
жиме кривые обжига для ряда элементов не подчиняются теории Фили- 
монова, особенно Ст, №, 91 (рис. 3). 

Топографическое распределение излучения дуговых и искровых 
линий в плазме разряда также зависит от полярности образца. 

Кривые зависимости относительной интенсивности спектральных ли- 
ний от силы тока дуги отличаются в случае катодного и анодного ре- 
жима (рис. 4). 

От полярности образца зависит и интенсивность процессов окисления, 
а также состав продуктов электроэрозионного переноса пробы (особенно 
в случае легированных сталей и латуни). 

Можно предполагать, что при испарении элементов наряду с термиче- 
скими и окислительно-восстановительными процессами важную роль 
играют электрические процессы на электродах, которые определяются 
электрическими параметрами дуги. Сюда относятся электроэрозионные 
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процессы [5], термоионная эмиссия на аноде, влияние электронной эмис- 
сии на процессы испарения на катоде, влияние потенциала электродов 
на окислительные реакции и др. 

Уменьшение влияния «третьих» составляющих при катодном режиме 
открывает новые возможности применения униполярной дуги в спектраль- 
но-аналитической практике. 


Физическая лаборатория 
Рижского электромашиностроительного завода 
Спектральная лаборатория 
Рижского завода Автоэлектроприбор 
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А. М. ШАВРИН и М. А. ЗОТИН 


К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ СОСТАВА ПОРОШКООБРАЗНЫХ 
ВЕЩЕСТВ НА ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ ИНТЕНСИВНОСТИ 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ * 


В настоящем сообщении приводятся некоторые данные о влиянии со- 
става порошкообразных проб на относительные интенсивности линий в си- 
стемах на основе 510, и карбонатов щелочноземельных элементов при ис- 
парении пробы из углубления медного электрода. 

Для изучения отношения интенсивности линии СА 3261,057 А кли- 
ниям 7п 3282,333, 3302,588/944 и 3345,02/572 А были приготовлены ис- 
кусственные смеси, в которых содержание 510. менялось от 0 до 98,5%, 
а карбоната щелочноземельного элемента — соответственно от 98,5% 
до 0; остальные 1,5% составлял САСОз. Затем вводился 7п0О в количестве 
1,5% к указанной смеси. 

Фотографирование спектров производилось на спектрографе ИСП-22 
при ширине щели 0,025 мм. Источник возбуждения — дуга переменного 
тока по схеме Н. С. Свентицкого, с медными электродами. Сила тока 
5А, межэлектродный промежуток — 3 мм, экспозиция — 15 сек. Смесь 
насыпалась в углубление нижнего электрода в виде чашечки ф Т мм и 


в зависимости 


глубиной 1,5 мм. Средние, из 26 спектров, значения 15 т 
7 


от состава основы в системах 510, — МеСОз, 510. — СаСОз, 510. — 
З:СОз и $10. — ВаСОз представлены на рис. 1. 

Сложная зависимость относительной интенсивности от состава смесей 
есть результат различного изменения абсолютных интенсивностей линии 
кадмия и цинка. Для примера приводим графики зависимости почернений 
этих линий в системе $10, — СаСОз (рис. 2). Более резкое у:еллчение 
‘интенсивности линий цинка по сравнению с интенсивностью линии кад- 
мия при возрастании содержания карбоната кальция от 0 до 55% обус- 
ловлено, по-видимому, образованием силикатов кадмия, цинка и кальция, 
так как присутствие последнего в смеси обеспечивает перевод ее в жидкую 
фазу и, следовательно, увеличивает скорость химического взаимодействия 
компонент. 


* В экспериментальной части работы принимала участие С. М. Боброва. 
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Образующиеся силикаты и обусловливают относительное, изменение 
скорости поступления элементов. Высказанное предположение подтверж- 
дается сопоставлением полученных данных с температурами плавления 
и кипения соединений, получающихся в результате взаимодействия ком- 


0 100% 90; 


Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности ли- 
нии С4 3261,057 А к линии 7п 3302,588/944 А от 
состава смесей в системах: 1— 5102 — МеСОз, 2 — 
$102 — СаСОз, 3 — 510. — 5700; и 4 — 5102 — ВаСОз 


понентов с двуокисью кремния. Кроме того, для его подтверждения были 
подвергнуты изучению остатки корольков, получающихся после фотогра- 
фирования спектров. Первые эталоны, не содержащие карбонатов щелоч- 
ноземельных элементов, практически не плавятся; поступление компо- 
нентов происходит главным обра- 
зом из первоначально взятых со- 
единений. При наличии в смесях 
карбонатов щелочноземельных 
элементов смеси плавятся и на 
электроде остаются корольки. При 
этом минимуму относительной ин- 
Тса 
д 
совершенно однородные и про- 
зрачные корольки. В системе О ›— 
СаСОз прозрачный королек обра- 
зуется при эквимолекулярном со- 
отношении компонентов. В сиете- 
мах, содержащих стронций и ба- 
рий, прозрачный королек полу- 
чается при —66%»л 9510. и 
Рис. 2. Зависимость почернения линий 33 мол карбоната щелочнозе- 
'С4 3261,057 А (1) и 7 3302,588/941 А (2) мельного элемента. Исходя из этих 
от состава смесей в системе 510. — СаСОз соотношений компонентов, были 
рассчитаны формулы силикатов 
кальция, стронция и бария. В системе 510, — СаСОз расчет показал на- 
личие метасиликата кальция (волластонита), в системах 5105 с карбона- 
тами стронция и бария — соответственно метадвусиликаты стронция и 
бария. Исследование корольков при помощи поляризационного микро- 
скопа подтвердило наличие соответствующих силикатов. 


тенсивности |= соответствуют 


47 


20 46 9 9 100% 88, 


о 
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Заметим, что соотношение двуокиси кремния и карбоната кальция, 
при котором получаются однородные корольки, было установлено путем 
геометрического анализа зависимости относительной интенсивности от 
состава смесей системы 510, — СаСОз. 

Далее была проведена проверка правильности сделанного вывода 
при использовании в качестве основы природного волластонита. Введя 
в него СаСОзи 700 в тех же количествах и сфотографировав спектры 
при тех же условиях, мы получили то же значение относительной интен- 
сивности, которое соответствует минимуму кривой в системе $10 ,—СаСОз. 

Полученный результат наглядно подтверждает наличие химического 
взаимодействия на электроде между двуокисью кремния и карбонатом 
кальция и образованием искусственного минерала волластонита; с другой 
стороны, этот результат подчеркивает существенную роль основы анали- 
зируемого объекта. 

Отсутствие резко выраженного минимума в системе $10, — МеСОз 
объясняется неполным переходом компонентов смеси в силикаты, так как 
за время экспозиции смеси сплавляются лишь частично. Кроме того, 
основные свойства магния по ‘сравнению с кальцием, стронцием и, тем 
более, барием выражены значительно слабее. 

1 
Было изучено поведение 15 пет в системе СаСОз — 5гСОз. Установ- 


лено, что он практически не меняется с изменением соотношения этих 
компонентов. Таким образом, при отсутствии в смесях химически актив- 
ного компонента 510. поступление кадмия и цинка определяется физико- 
химическими свойствами первоначально взятых соединений и не зависит 
от соотношения компонентов основы. 

На основании имеющихся в нашем распоряжении опытных данных 
можно прийти к заключению, что и другие элементы, находящиеся в одной 
группе периодической системы Менделеева или их соединения одинаковой 
молекулярной формы, в присутствии двуокиси кремния обусловливают 
одинаковый характер влияния на относительную интенсивность спектраль- 
ных линий, 

При работе с активизированной дугой с медными электродами, поль- 
зуясь периодическим законом, удается предвидеть некоторые практиче- 
ские приемы, позволяющие устранить эффект влияния состава на вели- 
чину относительной интенсивности спектральных линий. 


Пермский гос. университет 
им. А. М. Горького 


А. К. РУСАНОВ и Л. И. СОСНОВСКАЯ 


ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ «ТРЕТЬИХ» ЭЛЕМЕНТОВ 
ПРИ ИСКРОВОМ АНАЛИЗЕ РАСТВОРОВ 


(Краткое сообщение) * 


Исследовалась зависимость интенсивности спектральных линий от 
свойств растворов и эффект взаимного влияния элементов. Опыты про- 


‘водились в условиях, по возможности исключавших воздействие про- 


цессов, протекающих на электродах, а также в условиях, когда эти про- 
цессы могли наиболее отчетливо проявляться. 

Растворы вводились в зону разряда при помощи вращающихся ме- 
таллических или графитовых дисков, установленных друг против друга. 
При графитовых дисках искровой разряд образуется между двумя плен- 


* Работа полностью публикуется в журнале «Аналитическая химия». 
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ками раствора; толщину пленок можно было изменять от 0,003 до 0,06 мм. 
В других опытах растворы вводились в разряд при помощи погруженного 
в раствор капиллярного графитового электрода, над которым устанавли- 
вался неподвижный графитовый электрод. Источник возбуждения спект- 
ра — искровой генератор ИГ-2, включенный по схеме Райского. 


0.000! 4,00! Я ыы # иоа, 

Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности линий железа Ге! 3047,6 

и ЕейП 2739,6 А от атомной концентрации элементов, имеющих различ- 

ный потенциал ионизации. Графитовые вращающиеся электроды: 1 — ($ 

(3,9 еу), 8— К (4,3 еУ), 3—0а (6,4 ву), 4— Са (7,7 е\у), 5— 
7 (9,4 еуУ), 6—5 (10,6 е\), 7— (1 (12,9 еУ), 8 — М (14,5 е\У) 


Основное внимание было направлено на выяснение зависимости аб- 
солютной и относительной интенсивности линий от скорости вращения 
электродов, от толщины пленки раствора, покрывающего электроды, от 


Рис. 2. Зависимость относи- 
тельной интенсивности линий 
железа Ге! 3047,6 и Ееп 
2739,6 от ионизационного по- 
тенциала элементов при введе- 
нии раствора в искру капил- 
лярным графитовым электро- 
дом: 1 — концентрация эле- 
мента равна 0,1 г-атом л-1, #— 
0,25 г-атом л-1, 3—1 г-атом пл" 


способности искры пробивать эту пленку, от количества раствора, израс- 
ходованного в разряде, а также от ионизационного потенциала и атомной 
концентрации посторонних элементов, присутствующих в растворе. 

Опытами установлено, что абсолютная интенсивность линий снижается 
при повышении толщины пленки, а следовательно, и увеличении коли- 
чества израсходованного в искре раствора. Изменение толщины пленки 
не оказывает влияния на интенсивность линий в тех случаях, когда пленка 
не пробивается искрой. Влияние толщины пленки на интенсивность линий 
находится в тесной связи с повышением коэффициента использования 
раствора при работе с тонкими пленками. 

При оценке концентрации элементов по абсолютным значениям интен- 
сивностей спектральных линий как в случае вращающихся, так и капил- 
лярных электродов необходимо учитывать электропроводность раствора, 
толщину жидкой пленки и скорость ее обновления (скорость вращения 
дисков, Диаметр канала капиллярного электрода, материал электродов 
и состояние их поверхности, изменение вязкости раствора с температурой 
и изменением химического состава раствора). 

Влияние «третьих» элементов на абсолютную и относительную интен- 
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сивность спектральных линий зависит от ионизационного потенциала и 
атомной концентрации влияющих элементов. Значение этих двух факторов 
проявляется в разной степени в зависимости от способа введения раствора 
в искровой разряд. Так, например, влияние элементов минимально при 
образовании разряда между поверхностями раствора, не пробиваемыми 
искрой; оно резко усиливается, когда способы введения растворов спо- 
собствуют развитию процессов, протекающих на электродах. 

Если искровой разряд образуется между двумя толстыми пленками 
раствора, покрывающими быстро вращающиеся диски, то относительная 
интенисвность дуговых и искровых линий, характеризующая изменение 
условий возбуждения спектра, практически не зависит от значений 
ионизационного потенциала и атомной концентрации посторонних эле- 
ментов, содержащихся в растворе (рис. 1). 

Относительная интенсивность дуговых и искровых линий быстро воз- 
растает со снижением значения ионизационных потенциалов элементов 
и повышением их концентрации, когда раствор подается в разряд капил- 
лярным графитовым электродом (рис. 2). Усиление влияния посторон- 
них элементов на условия возбуждения при переходе от вращающихся 
электродов к капиллярным, по-видимому, обусловлено тем, что в этом 
случае токопроводящий канал искры в меньшей степени совпадает с из- 
лучающим свет газовым облаком искры. 


И. С. АБРАМСОН, С. Н. МУРЗИН и В. А. СЛАВНЫЙ 


О ВЛИЯНИИ «ТРЕТЬИХ» ЭЛЕМЕНТОВ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ 
НЕРАЗЛОЖЕННОГО СВЕТА В КАЧЕСТВЕ ВНУТРЕННЕГО 
СТАНДАРТА 


При ‘использовании неразложенного света в качестве внутреннего 
стандарта воспроизводимость фотометрических измерений оказывается 
не хуже, а во многих случаях значительно лучше, чем при использовании 
‚для указанной цели спектральной линии основы анализируемой пробы. 
Это подтверждается лабораторными исследованиями на фотоэлектриче- 
«ких установках [1, 2], опытом работы с фотоэлектрическим стилометром 
ФЭС-1 [3, 4], а также другими литературными данными [5—7]. Однако 
высокая воспроизводимость измерений еще не обеспечивает правильности 
‘анализа вследствие различных видов влияний, в частности, влияния 
«третьих» элементов. Поэтому представляло интерес выяснить, как про- 
являются эти факторы при использовании неразложенного света. 

Уже предварительные измерения показали, что абсолютная интенсив- 
‘ность спектральных линий основы и анализируемого элемента меняется 
при изменении состава проб не менее сложным образом, чем абсолютная 
интенсивность неразложенного света, и, следовательно, величина этих 
изменений, связанных с общим количеством вещества, поступающего в 
разрядный промежуток, ни в какой степени не может служить критерием 
преимущества того или иного внутреннего стандарта. Поэтому величина 
влияний в том и другом случае оценивалась непосредственно по относи- 

’тельным измерениям. 

Измерения были выполнены для случая определения хрома и марган- 
ца в сталях в различных режимах дугового разряда, обеспечиваемых 
генератором ГЭУ-1. Исследуемые образцы выбирались таким образом, 
чтобы величина влияний была достаточно большой. Определение хрома 
выполнялось на эталонах комплекта № 6 лаборатории стандартных образ- 
цов (ЛСО) в сочетании с двойными сплавами системы Ее — Ст. В случае 
‚ определения марганца использовались образцы из комплектов №6 и №28 
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ЛСО в сочетании с двойными сплавами системы Ее — Мп. За меру влия- 
ния принималась некоторая условная величина, характеризующая систе- 
матические отклонения точек от градуировочного графика и выраженная 
в разностях логарифмов концентраций. Использовались пары линий Ст 
5345 — Ее 4957 Аи Ми 4823 — Ее 4859 А. Результаты измерений сведены 
в таблицу; в ней даны значения условной меры влияний, вычисленные 
из измерений по отношению к неразложенному свету (Г), по отношению 
к линии основы (11) и, наконец, по отношению к той же линии основы 
при построении графика с учетом разбавления основы (1/11) при разных 
условиях проведения опыта. Случайная ошибка приведенных в таблице 
значений находится в пределах 0,005—0,010. 


Хром Марганец 
4 Ах 10-А | 45 Аж* 70А** 10 А 
ааа: те = = | т | — 2я | — Ав: —. | 5 = 


Г | 0,03 | 0,04 | 0,07 | 0,03 | 0,04 | 0,09 | 0,03 | 0,07 | 0,03 | 0,03 | 0,05 | 0,08 
п | 0,04 | 0,04 | 0,09 | 0,04 | 0,05 | 0,47 | 0,05 | 0,43 | 0,05 | 0,06 | 0'07 | 0,40 
т |0’03 | 0,04 | 0,09 | 0,03 | 0,05 | 0,47 | 0,07 | 0,12 | 0,03 | 0’04 | 0’06 | 0'08 


* Всюду приведено амплитудное значение тока. ** С делением числа импуль- 
сов 1:8. . *** Полярность всюду указана для образца. 


Из таблицы видно, что во всех исследованных случаях величина влия- 
ний превышает случайную ошибку измерений. Таким образом, найти 
режим, полностью устраняющий влияния, не удалось. Можно лишь отме- 
тить, что влияния имеют наибольшую величину для случая, когда обра- 
зец служит катодом, и наименьшую при использовании двухполупериод- 
ной дуги (этот результат не носит общего характера и зависит от выбора 
исследуемых образцов; так, например, в пределах одного: комплекта эта- 
лонов наименьшие влияния имели место в случае, когда образец служил 
анодом). Какой-либо отчетливой зависимости величины влияний от силы 
тока не обнаружено. Наконец, из таблицы следует, что в случае исполь- 
зования неразложенного света величина влияний не больше, а во многих 
случаях в 1,5--2 раза меньше, чем при использовании линии основы. Сле- 
дует отметить, что при сравнении с другими линиями железа величина 
влияний несколько изменялась, но качественно результаты оказались 
такими же. 

Далее были предприняты попытки подавления влияния «третьих» 
элементов при помощи специальных устройств. Был применен, в частно- 
сти, метод вращающегося электрода. При этом методе действию разряда 
подвергается каждый раз свежее место образца. Поэтому можно было 
предполагать, что окислительные и диффузионные процессы на электро- 
дах, которые могут служить причиной влияний, будут проявляться в зна- 
чительно меньшей степени, чем при неподвижном электроде. Однако, как 
показали измерения в условиях Т, Пи Ш, величина влияний не только не 
уменьшилась, а, наоборот, даже несколько возросла. Это, вероятно, свя- 
зано со структурными влияниями, которые в этом случае должны про- 
являться значительно сильнее из-за меньшего локального разогревания 
пробы. Кроме того, в этом методе не уничтожаются и влияния, связан- 
ные с изменением температуры разряда. 

Был исследован также мощный импульсный разряд по методу Ворон- 
цова [8]. Измерения велись при С = 30000 Е, Г, = 0,33 шН. Подставной 
электрод — угольный. Для достижения локализации разряда поверх- 
ность анализируемого образца покрывалась тонким слоем машинного 
масла. Опыт показал, что локализация разряда несколько уменьшает 
величину влияний, но полностью их не подавляет; величина влия- 
ний, вычисленная упомянутым ранее способом, оказалась без локализа- 
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ции порядка 0,05, а с локализацией — 0,03, что примерно соответствует 
результатам, полученным на обычном источнике. Кроме того, следует 
отметить, что с применением локализации разряда наклон графика полу- 
чался очень малым (0,3--0,4) за счет большого фона, который особенно 
нежелателен при фотоэлектрических измерениях, когда измеряется сум- 
марный световой поток, проходящий через выходную щель. Воспроиз- 
водимость измерений относительных интенсивностей в обоих случаях 
составляла 3—4%, однако с учетом наклона графика в случае локализа- 
ции ошибка определения концентрации была очень большая — пример- 
но 8—10% на единичное измерение. 

Опыт работы с неразложенным светом в качестве внутреннего стандарта 
дает основания предполагать, что этот метод, обладая несомненными пре- 
имуществами в отношении воспроизводимости, с точки зрения влияний 
для металлических образцов не уступает методу сравнения со спектраль- 
ной линией основы. Более того, при использовании неразложенного света 
можно рассчитывать даже на некоторое смягчение влияний независимо 
от метода возбуждения спектра. 

В заключение мы полагаем, что вопрос об устранении влияний следует 
решать не в направлении выбора того или иного внутреннего стандарта, 
аналитических линий, режимов разряда, формы электродов ит. п., а в 
направлении поисков принципиально новых источников света. 
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Н. В. БУЯНОВ 


ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ПРОБЫ НА ИНТЕНСИВНОСТЬ 
СПЕКТРА ОСНОВЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ СПЕКТРАЛЬНОГО 
АНАЛИЗА 


Опыт показывает, что при анализе простых и среднелегированных ста- 
лей интенсивность спектра основы (внутренний стандарт) практически но 
зависит от концентрации легирующих (определяемых) элементов. Однако 
при анализе сложных сталей и сплавов, когда концентрация всех леги- 
рующих элементов составляет 10—20% и более, следует ожидать умень- 
шения интенсивности спектра основы [1—4]. 

Участие различных легирующих элементов в создании этого эффекта 
выяснилось при помощи комплектов эталонов сплавов Ке — №, Ее — Мп, 
Ее — 51, Ее — Сг, Ее — Та, Ее — М, Ее — А1, Ее — Уи Ее — С. В каж- 
дом комплекте эталонов концентрация одного элемента (легирующего) 
изменялась в широком интервале (до 25%), остальные определяемые 
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элементы имели неизменную концентрацию. Спектры эталонов фотогра- 
фировались в искровом и дуговом источниках света при одних и тех же 
условиях. По усредненным результатам были построены графики — 


15 Га ан (5 Слег) (1) 
15 (. = = 7 (15 Слег), (2) 


где [ны и Ге — интенсивности линии определяемого` элемента и линии 
сравнения, Слег — концентрация легирующего элемента. 

Результаты исследования сводят- 
ся к следующему. 

1. Разбавляющее действие леги- 
рующих элементов сильно зависит 
от источника света (см. таблицу). 
Например, присутствие в пробе более 
5% марганца или более 0,4% алю- 
миния приводит к заметному ослабле- 
нию спектра основы в искровом ис- 
точнике; в дуговом источнике ослаб- 
ление спектра основы наблюдается 
при 25% Мпи 13% А1. 

2. Эффект зависит от материала 
подставного электрода, особенно при 
легировании металла хромом и угле- 
родом. 

3. Ряд элементов (алюминий, ти- 
тан, кремний, углерод) уже при срав- 
нительно небольших концентрациях 
(0,4—4%) оказывает существенное 
да ф 04 09 1246 влияние на интенсивность спектра 


1 [ве 2391.7 
Те Г 2468,9 


Рис. 1. Относительная интенсивность ОСНОВЫ. 
фикспары (две линии спектра железа) 4. Некоторые легирующие элемен- 
как функция концентрации «третьего» ты влияют также на результаты ана- 
элемента. Источник света — дуга: 1— лиза. Так, например, результаты ана- 
верхний электрод угольный, 2 — верх- “ 
няй’элоктрод медный лиза стали на марганец зависят от 
содержания кремния, никеля и угле- 
рода; результаты анализа на марга- 
нец, никель и кремний — от содержания вольфрама; результаты анализа 
на хром — от содержания ванадия и т. д. В большинстве указанных 
примеров наличие легирующих элементов не приводит к ослаблению 
спектра основы. 

5. Вместе с тем ряд легирующих элементов, ослабляя спектр основы, 
не влияет на результаты определений некоторых элементов. 

Это происходит тогда, когда интенсивность спектра определяемого 
элемента зависит от присутствия другого (легирующего) элемента так же, 
как от него зависит интенсивность спектра основы. Такие случаи наблю- 
дались при определении хрома, никеля, кремния и марганца в системе 
железо— титан, хрома и никеля — в системе железо—кремний, марганца 


Максимальные концентрации легирующих элементов, не влияющие на спектр 
железа (%) 


М а 
оне аа у | с 
электрода 
Искра Уголь 5,0: 2. О озОльрБзО 202 аб био 
 Пуга { Уголь 25,0 1.23;0 |. 9,01 25,0 1 18,0 |.20.01 43,0 1.24.0120 
ге Медь 250422350 [25.0 ав о а — | 24,0 | 4,0 
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и никеля—в системе железо—ванадий, никеля и кремния — в системе 
железо—алюминий и др. 


6. Из приведенных данных следует, что почти все исследованные леги- 
рующие элементы специфически влияют на стабильность спектра основы. 
Эффект нельзя свести только к разбавляющему действию, не зависящему 


1 
И о. 


Мп2957 
М 2794 


0 г - 
-08 -04 0 04 19% > , 0,4 190 


Рис. 2. Зависимость абсолютной (а) и относительной (6) интенсивности ли- 

нии ряда легирующих элементов от содержания углерода в бинарной 

системе железо — углерод. Источник света — искра. Верхний электрод — 
угольный. Линия сравнения — Ее 2584 А 


О, 10 09, 12.96 а оон, 


Рис. 3. Зависимость абсолютной (а) и относительной (0) интенсивности линий ряда 
легирующих элементов от содержания кремния в бинарной системе Ее—51. Источник 
света— искра. Верхний электрод — угольный. Линия сравнения — Ее 2584 А 


от индивидуальных свойств легирующего металла. В изученных нами слу- 
чаях проявляется, в основном, влияние легирующего элемента на струк- 
туру сплава, приводящее к изменению характера поступления материала 
пробы в плазму разряда. 

На рис. 1 приведены графики, характеризующие температуру дугового 
разряда (определялась по фикспаре железа) в зависимости от концентра- 
ции легирующего элемента. С увеличением концентрации легирующего 
элемента температура разряда дуги уменьшается, особенно для систем 
железо — кремний и железо — вольфрам. Для всех систем эталонов дуга 
с подставным медным электродом имеет более высокую температуру, чем 
с угольным. 

На рис. 2 и 3 приведены графики зависимости абсолютной и относи- 
тельной интенсивности линий ряда легирующих элементов от содержания 
углерода и кремния в бинарной системе. а 
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А. М. БОРБАТ и А. А. ШИШЛОВСКИЙ 


О СВЯЗИ РАЗБАВЛЯЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ «ТРЕТЬИХ» 
СОСТАВЛЯЮЩИХ С ПЕРЕНОСОМ ВЕЩЕСТВА В ИСТОЧНИКАХ 
СВЕТА ДЛЯ СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 


Влияние «третьих» составляющих носит, вообще говоря, сложный ха- 
рактер. В этой работе оно рассматривается только с точки зрения их раз- 
бавляющего действия. | 

Так как о концентрации определяемого элемента в пробе часто заклю- 
чают по относительным интенсивностям спектральной линии этого эле- 
мента и линии основы сплава, то, очевидно, результаты анализа должны 

зависеть, вообще говоря, от количе- 
кА ства основы в сплаве. Количество же 
И. основы зависит как от количества оп- 
ределяемого элемента, так и от коли- 
чества «третьих» составляющих [1]. 
Отсюда следует, во-первых, что в 
случае разбавляющего — действия 
«третьих» составляющих изменяется 
только абсолютная интенсивность 
спектральной линии основы, а интен- 
1,90 195 2,00 сивность линии определяемого эле- 
Сл мента, при неизменном его содержа- 
Зависимость интенсивности спектраль- НИИ, не меняется; во-вторых, при 
ной линии алюминия 2652,5 А от его проведении анализа без учета этого 
концентрации м Т— для парных действия, как это обычно и бывает в 
ОО, ди ромиииеноте пропаводотвонной практике, содер- 
миниевого подставного электрода в слу- Жание основы сплава в эталонах дол- 
чае отсутствия переноса на него веще- жно быть постоянным, т.е. суммарное 
ства содержание всех прочих составляю- 
щих, кроме основы, должно быть по- 
стоянным или изменяться в Достаточно малых допустимых пределах. 
Эти пределы и рассматриваются в данной работе. 

Для исследования были выбраны сплавы на алюминиевой и железной 
основах. Прежде всего была изучена ‘зависимость абсолютной интенсив- 
ности спектральной линии основы от ее содержания. Работа выполнялась 
с конденсированной искрой. 

На рисунке приведена зависимость интенсивности спектральной линии 
алюминия 2652,5 А от его концентрации в эталонах. Опыты показали, что 
для парных электродов, изготовленных из исследованного сплава, как 
и следовало ожидать, наблюдается определенная зависимость интенсив- 
ности спектральной линии алюминия от его концентрации (кривая Г). 
Несколько необычным являлось то обстоятельство, что и для случая с 
алюминиевым подставным электродом сохраняется почти тот же вид за- 
висимости (кривая //Г). Казалось бы, что в этом случае разбавляющее 
действие «третьих» составляющих будет очень небольшим. Такой необыч- 
ный результат можно объяснить, если учесть наличие явления переноса 
вещества в источниках света. Чистый металл, как известно, имеет ббльшую 
эрозионную устойчивость. Поэтому перенос вещества во время обжига 
происходит преимущественно с пробы на подставной электрод и к концу 
обжига последний по составу поверхностного слоя почти не отличается 
от пробы, т. е. мы получаем случай, эквивалентный предыдущему. 

Для подтверждения этого предположения мы проделали опыт, в кото- 
ром перенос вещества был искусственно исключен, а именно: была умень- 
шена экспозиция, исключен обжиг, увеличен аналитический промежуток 
и подставной электрод был заточен на острие. Оказалось, что, действи- 
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тельно, для алюминиевого подставного электрода разбавляющее действие 
«третьих» составляющих в этом случае отсутствует (кривая 11). Для 
графитового же подставного электрода оно осталось прежним. 
Аналогичные опыты были проделаны и со сплавами на железной ос- 
нове. Оказалось, что независимо от того, какой подставной электрод ис- 
пользуется при работе: медный, алюминиевый, графитовый или желез- 
ный— разбавляющее действие «тре- 
тьих» составляющих’ при наличии пе- 
реноса носит один и тот же характер. 
В случае же его исключения для 
медного, графитового и алюминиевого 


51 | Си | МБ | Мп | Ее | 2 а 


№ этало- 


[35] 
Ее" 


подставных электродов разбавляю- 11 6,500,7511 ,0510,1710,270,05| 914,26 
щее действие оставалось, для желез- 12 4,502,95|0,300,554 ‚070,10] 90,53 
13 5,5012,240,78|0,45|0,7810,20] 90,25 

ного же — отсутствовало. , , , , , , , 
у 14 |4,90И,270,480,250,47| 0,30] 92,68 


В обычных условиях анализа все- 15 [545220049 '03/ '8110’50] 91 ’02 
гда имеет место перенос и разбавляю-= 
щее действие третьих составляющих, и последнее, вообще говоря, необ- 
ходимо учитывать. Однако концентрация основы сплава велика, а кон- 
центрационная чувствительность ее спектральной линии, как правило, 
незначительна. Поэтому следует выбрать такую систему эталонов, чтобы 
ошибка, которая вносится изменением содержания основы, не превышала 
‚ утроенной средней квадратичной погрешности анализа [2]*. Такой систе- 
мой эталонов можно пользоваться без учета разбавляющего действия 
«третьих» составляющих. Таким образом мы получили критерий оценки 
возможного изменения содержания основы в комплекте эталонов, а также 
в анализируемых образцах. 

Для примера рассмотрим комплект стандартных эталонов для сплава 
на алюминиевой основе — Ал5; приводим его химический состав в про- 
центах (см. таблицу). 

Как видим, изменение содержания основы сплава (от среднего содер- 
жания) составляет 1,44%, что соответствует изменению почернения спек- 
тральной линии основы на -| 2,1 и, по [3], равноценно ошибке в опреде- 
лении содержания в + 4,5%. 

Таким образом, если точность анализа не превышает -| 4,5%, то этим 
комплектом эталонов можно пользоваться без учета разбавляющего дей- 
ствия третьих составляющих. 

Вышеизложенное позволяет также объяснить отсутствие разбавляю- 
щего действия «третьих» ссставлякщих при совместном фотографирова- 
нии пятого и шестого комплектов эталонов УИМ в высокочастотной искре 
с железным подставным электродом [4]: наши исследования показали, 
что в высокочастотной искре, собранной по индукционной схеме, почти 
отсутствует перенос на противоположный электрод; с медным же подстав- 
ным электродом разбавлякщее действие «третьих» составляющих и в этих 
условиях остается прежним. 


Киевский гос. университет 
им. Т. Г. Шевченко 
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* Прим. гед.' В работе’ [2] установлено, что систематическая ошибка анализа не 
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Е. И. ВОРОНЦОВ 


ЗАВИСИМОСТЬ ПОЛНОЙ ИНТЕНСИВНОСТИ СПЕКТРАЛЬНЫХ 
ЛИНИЙ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ АТОМОВ 
В ИМПУЛЬСНОМ РАЗРЯДЕ 


1. Методика и выбор условий опытов 


В основу настоящего исследования положен метод принудительного 
введения материала электродов в искровой промежуток посредством 
импульсного разряда, локализованного на определенном участке пробы. 
Как показано в работе [1], в этом 
случае сохраняется размер лунокна 
электродах, устраняется селектив- 
ность поступления вещества в ис- 
кровой промежуток и влияние «тре- 
тьих составляющих». Принуди- 
тельное введение определенного 
количества вещества в разряд, не- 
зависимо от валового состава элек- 
тродов, является необходимым ус- 
ловием для исследования интере- 
дс ибн Ия То ми сующей нас связи между полной 
Рис. 1. Изменение почернения вдоль дли- ИЧТенсивностью спектральных ли- 
ны линии 91 2516 А спектра силумина при НИЙ и концентрацией атомов. Это 
различных режимах импульсного разряда вытекает непосредственно из ре- 

ив. буге иороменного тв зультатов исследования деформа- 
ции плазмы в зависимости от ха- 
рактера поступления вещества электродов в искровой промежуток. 

Импульсный разряд проектировался на щель спектрографа при гори- 
зонтальном расположении электродов. Результаты измерения почерне- 


ния вдоль линии кремния 2516 А хх ЗЕ в 

в спектре силумина для различ- д 

ных режимов импульсного раз- ° 4% 

ряда, а также для дуги пере- 06 

менного тока, представлены 05 

кривыми на рис. 1. Измерения ; 

производились на участках ли- 04 

ний, отстоящих друг от друга 

на 1 мм. Для мягкого режима 44 

импульсного разряда, локали- 02 

зованного шайбой с отверстием 

диаметром в 1 мм, и для дуги 01 

наблюдается резкое падение по- 99 Мзталена 

> 0 

ро спектральной линии 08 09 10 №! 12 13 14 9%. 

редственно в центральной „. 


части светящейся плазмы. При Рис. 2. Градуирэвочные графики для опреде- 
жестком и мягком режимах раз- ления 51 при различной локализации импульс- 
ряда, локализованного шайбой НГО разряда. Диаметр отверстия в шайбе 
с отверстием 6 мм, в центре име- А, рый 
ется участок со сравнительно 
равномерным свечением плазмы. В этом случае ярко выражено явление 
самообращения, особенно сильное вблизи края спектральных линий. Это 
свидетельствует о различной степени равномерности свечения и поглоще- 
ния плазмы. 

На рис. 2 показано влияние размеров отверстия шайбы, деформирую- 
щей плазму разряда при мягком режиме, на наклон градуипрованных 
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графиков. Графики строились в зависимости от значений приведенной 
концентрации, отнесенной к содержанию основного элемента. Изменение 
наклона графиков оказалось значительным. 

На рис. 3 приводятся градуировочные графики для определения цин- 
ка при мягком и жестком режимах. Аналитические пары: 701 3346 — 


-66 -042 02 06 № 14 18 22 
49 


Рис. 3. Градуировочные графики для определе- 
ния 91 при мягком (м. р.) и жестком (ж. р.) 
режимах локализованного импульсного разряда 


(и12544 ди ПП 2558 —СиП 2544 А; емкость конденсатора в первом слу- 
чае 48000 рР, индуктивность 0,55 шН, в жестком режиме — 48000 вЕ 
и 0,01 шН. 

При использовании дуговой линии цинка и мягкого режима разряда 
экспериментальные точки не укладываются на одну прямую. Несколько 
лучшие результаты получаются при использовании искровой линии цин- 
ка. В жестком режиме при использовании тех же спектральных линий все 
точки укладываются на одну прямую. 

Исследование размеров лунок на поверхности электродов подтвердило 
заключение о различном выходе вещества в зависимости от состава проб. 
Например, точка, обозначенная крестиком на нижнем графике рис. 3, 
относится к пробе, у которой было обнаружено увеличение диаметра 
лунки. Это свидетельствует о том, что в мягком режиме не удается полно- 
стью стабилизировать количество и скорость поступления вещества в раз- 
ряд локализацией разряда, при любом валовом составе электродов. По- 
этому исследование зависимости полной интенсивности спектральных ли- 
ний от концентрации излучающих атомов следует вести в жестком режиме 
разряда. В этом случае светящиеся атомы сравнительно равномерно рас- 
пределяются в зоне разряда и для линий, не подверженных самообраще- 
нию, в какой-то мере можно ожидать выполнения теории равномерной 
плазмы. 


2. Зависимость полной интенсивности спектральных 
линий ст концентраций атомов при жестком 
режиме импульсного разряда 


На рис. 4, а приводятся градуировочные графики (2, 3 и 4) для опре- 
деления цинка в латуни и бронзе в широком интервале концентраций 
(0,39--62%). Применялись лскровая и дуговая несамообращающиеся ли- 
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нии 7111 3346 Аи 71 2558 А, а также дуговая самообращающаяся линия 
7м 1 3302,9 А. Линией сравнения во всех случаях служила искровая ли- 
ния Са 2544 А. 

На рис. 4, а приводится также график 4.для определения хрома в би- 
нарном сплаве хром-никель в интервале концентраций 2--87%. Исполь- 


1 


И ан 


[р 
1,1 


8  М?эяталона 


2 а 
19 17 214991 


101 8315 989 12 88 95655 97  Мэталена 


277 х 
о ОВС ЕЕ ии оф 
+ ое КАК 


09 
04 
0/ 
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Рис. 4. Сопоставление экспериментальных градуировочных гра- 

фиков (а) для определения цинка в латуни и бронзе и хрома в би- 

нарном сплаве хром-никель с теоретическими кривыми (6), харак- 
теризующими полное поглощение 
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зовалась искровая несамообращающаяся линия Ст 2855,7 А; линией 
сравнения служила искровая линия никеля № 2545,8 А. 

На рис. 4, б приведены кривые зависимости полного поглощения А, 
как функция числа поглощающих осцилляторов в столбе сечением 1 см? 
АТ при различных значениях 4 = 

Дог 
— Лор › ГДе Дог, — лоренцевское и 
Дор — допплеровское  уширение 
спектральных линий. 

Из ‚рис. 4, а видно, что для ис- 
кровой линии 7п И 2558 А получен 
график с наклоном в 45°. 

Для искровой линии Ст] 2855 ,7А. 
получен график, имеющий вна- 
чале также наклон в 45°. Однако 
наклон графика уменьшается, на- 
чиная с концентрации хрома 20%. -ва 
Эти графики имеют вид, сход- "86-45-84 -49 -62 -07 0 461497 
НА СТЬЮ ооо чени и рав, Градуировочные графики для опре- 
ских кривых, имеющих параметр деления магния в силумине, построенные 
4>1. График для дуговой ли- по искровой и дуговым аналитическим 
нии 701 3346А также имеет линиям 
вид, напоминающий верхнюю | 
часть теоретических кривых при значениях параметра 4>1. 

По-видимому, концентрация излучающих атомов соответствует усло- 
виям, для которых справедлива только верхняя часть теоретических кри- 
вых. График для дуговой самообращающейся линии /пТ 3302,9А имеет 
меньший наклон, чем у теоретических кривых. В этом случае поглощение 
света происходит в центральном и холодном наружном слоях плазмы. 

Практическое значение настоящей работы вытекает из теоретической 
возможности получения графиков с наклоном 45°, сохраняющимся для 
искровых спектральных линий до сравнительно больших концентраций 
определяемого элемента. Это подтвердилось при построении графиков 
для анализа стали, силумина и латуни. 

В качестве примера на рис. 5 приводятся графики для определения 
магния в силумине при использовании искровой линии МоЙ 2790,79 А 
и дуговых спектральных линий Мо! 2779,83А и Ме 2852,12А. Графики 
показывают влияние происхождения спектральных линий на наклон гра- 
дуировочной прямой. 

Использование искровых спектральных линий позволяет также повы- 
сить точность спектрального анализа. Эти линии малочувствительны к из- 
менению геометрической формы плазмы. 


$3 № эталона 
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И. А. ГРИКИТ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИЧИНЫ СЕЛЕКТИВНОГО РАЗРУШЕНИЯ 
СПЛАВОВ ИСКРОВЫМ РАЗРЯДОМ 


Ранее было установлено [1—4], что под действием искрового разряда 
происходит селективное разрушение поверхности пробы: материал ее 
преимущественно поступает в разряд из наиболее слабых мест металлов — 
из границ зерен и междендритных пространств. Возникло предположение, 
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что причиной преимущественного разрушения границ зерен является 
более частый контакт канала искры с отдельными карбидами и интерме- 
таллидами, расположенными на границах кристаллитов. 

Однако гипотезе о преимущественном контакте между каналом искры 
и сеткой литых ледебуритных карбидов, по крайней мере в случае стали 
Р18, противоречат данные наших опытов с коваными 0б- 
разцами, в которых сравнительно равномерно распреде- 
лены мелкие карбиды и разрушенная сетка ледебуритной 
эвтектики. Эти опыты показали, что здесь также проис- 
ходит селективное разрушение поверхности сплава с пре- 
имущественным поступлением вещества с границ зерен. 
Избирательное разрушение поверхности пробы наблю- 
дается также в чистых металлах, где отсутствуют погра- 
ничные карбидные и интерметаллидные выделения [4]. 


Принципиальная схема для определения силы тока, возникающего 

в результате контакта канала искры с карбидом и металлом: 1 — 

чистый металл, 2 — карбид, 3 — постоянный электрод, 4-— термо- 
электрический амперметр, 5 — слюда 


Для подтверждения отсутствия селективности контактов искры с раз- 
личными материалами нами был проведен опыт с обыскриванием сварен- 
ных пластинок чистых металлов (армко, никель) и металлокерамических 
сплавов, в основном состоящих из карбидов вольфрама и титана*. Верх- 
ний постоянный электрод располагался своей заостренной вершиной над 
местом спая чистого металла и карбидной пластинки. После обыскрива- 
ния, как кратковременного, так и длительного, пятно располагалось сим- 
метрично по обе стороны от линии спая; преимущественного контакта ка- 
нала искры с карбидной пластинкой не наблюдалось. 

Аналогичные опыты были проведены с образцами железа армко, ни- 
келя и меди, в которые были впрессованы небольшие кусочки карбидов 
вольфрама (сечением 0,3—0,5 мм?). После шлифовки и полировки эти 
искусственные «гетерогенные» сплавы подвергались обыскриванию в те- 
чение 10 мин. Было установлено, что’ в результате обыскривания как 
чистая металлическая основа, так и впрессованные в нее карбиды «выра- 
батывались» совершенно равномерно. 

Иная картина наблюдалась в том случае, когда те же карбиды были 
впрессованы в более легкоплавкую металлическую основу — А], Мо, /п 
или 5п. В этом случае, в результате обыскривания, вокруг карбидов оплав- 
лялась и испарялась более легкоплавкая металлическая основа, и кар- 
биды, испытывавшие меньшее разрушение, значительно выступали над нею. 

Известно, что некоторые карбиды имеют температуру плавления или 
распада, близкую температуре плавления сплава. Так, например, тем- 
пература плавления карбида Сг›зС; равна 1550° [5], а сплава ЛК-4, в ко- 
торый он входит, 1500°. Плавление карбида СгзС» происходит с его раз- 
ложением [6]. Поэтому в сплаве ЛК-4 мы и наблюдаем на Границе зерна 
и в междендритных пространствах специфическую «выработку» отдельных 
карбидов искровым разрядом [1, 2, 4], так как карбиды в этом случае, 
очевидно, разрушаются легче, чем сам сплав. 

Для получения количественных результатов были проведены экспери- 
менты по определению силы тока, протекающего отдельно через карбид 
и металлическую основу, в искровом разряде. С этой целью были взяты 
электроды, состоящие из пластин чистого металла (армко, никель или 


* ВК-2 (98% карбида М, 2% Со); Т5К10 (85% карбида М, 6% карбида Ту, 9% 
Со); Т6ОКб (34% карбида \\, 60% карбида Т1, 6% Со). 
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медь) и металлокерамического твердого сплава (ВК-2), между которыми 
помещался слюдяной изолятор толщиной 0,3—0,5 мм (см. рисунок). 
Электроды подключались к генератору ИГ-2. Сила тока измерялась при 
помощи термоэлектрических амперметров. 

Результаты измерения показали, что сила тока в обеих цепях практи- 
чески одинакова. Следовательно, канал искры контактирует одинаково 
часто как с металлом, так и с карбидом. Поэтому причиной более значи- 
тельного разрушения границ кристаллитов в искровом разряде следует 
считать по-прежнему их легкоплавкость и ббльшую подвижность атомов. 
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Л. Е. ВВЕДЕНСКИЙ и В. И. ШЕХОБАЛОВА 


ВЛИЯНИЕ «ТРЕТЬИХ» ЭЛЕМЕНТОВ ПРИ СПЕКТРАЛЬНОМ 
АНАЛИЗЕ РАСПЛАВЛЕННЫХ МЕТАЛЛОВ 
С КОНДЕНСИРОВАННОЙ ИСКРОЙ 


Спектральный анализ твердых проб в искре имеет ряд недостатков, 
снижающих воспроизводимость и правильность анализа. К ним отно- 
сятея: эффект обыскривания, влияние структуры образца на результаты, 
спектрального анализа, влияние «тре- 
тьих» элементов и влияние ликвации. 

Для исключения их известно два пу- 
ти: перевод пробы в раствор и анализ 
металла в расплавленном состоянии. 4 

Растворение пробы удлиняет сроки 
анализа. 

Заманчивым, но требующим разра- 
ботки, является спектральный анализ 
расплавленного металла, предложенный 
в 1941 г. одним из авторов [1]. Было 
установлено, что расплавление пробы 
устраняет эффект обыскривания и влия- 
ние структуры [2]. 

Относительно влияния «третьих» эле- 
ментов в расплавах пока не было опуб- 
ликовано никаких экспериментальных 190 
данных. Этот пи ааслерован в. на Рис. 1. Двойной тигель для анализа: 
стоящей работе. расплавленного металла: 1 — пори- 

Решение задачи анализа расплавов стая керамика, 8 — асбест, 3 — гра- 


‘с применением струи металла [2] устра- фитовый тигель, 4— постоянный 


( й ‹ 5 — контактный 
} ого окис- угольный электрод, е 
няет влияние избирательн о с ти 


ления, ликвации в жидкой фазе и др., в оба 
но требует хорошей стабилизации ско- 
рости струи, чего до сих пор не уда- 
лось достигнуть. Поэтому в настоящей работе применен разряд между 


неподвижной поверхностью расплавленного металла и угольным элект- 
родом. 
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Аппаратура и методика 


Установка состояла из спектрографа ИСП-22, искрового генератора 
ИГ-2 и двойного тигля, в котором плавилась проба. После расплавления 
тигель переносился из печи на штатив нижнего электрода спектрографа 

ИСП-22. Генератор подключался к верх- 
Воспроизводимость анализа расплав- нему угольному электроду и через кон- 
пр ра тактный угольный электрод к расплав- 


ленной пробе (рис. 1). 

Элемент Линия, А | 5, % Фактор контрастности 1] определялся 
для каждой пластинки путем съемки 
спектра с девятиступенчатым ослаби- 

о т а. телем. Фотометрирование спектрограмм 
`Магний 2779 3-5'6 производилось на  микрофотометре 
Железо 2599 3,0 МФ-2. 

Марганец 2593 22,3 Для проведения работы было отлито 


пять серий эталонов: 1) эталоны сплава 
дуралюмин, 2) эталоны сплава алюминий-медь (3—15% меди) бинар- 
ного ис присадкой 6% кремния; 3) эталоны сплава алюминий-магний (2— 
8% магния) бинарного и с присад- 

кой 5% цинка. 


Исследование воспроизводимости 
анализа расплавленного 
дуралюмина 


Исследование проведено с иск- 
рой от генератора ИГ-2 по схеме 
Райского с емкостью С = 0,02 вЕ, 


ат 050 90. %ат самоиндукцией Г, = 0,05 шН, иск- 
ровом промежутке 4 = 3,0 мм, 
А1-Си-$} временем обыскривания & = 20 сек 


и временем экспозиции # = 30 сек. 

Воспроизводимость 6 определя- 
лась путем 50-кратной съемки 
спектра] и выражалась в процен- 
тах от содержания. Приводим вос- 


Ут) Я И ИД 


А|- Си-91 РЯ 
АЦ- и 


х А-Му-2п 
о д-Ма 


10 0Я 102. % ат 00 “9 


Рис. а Рис. 3 


Рис. 2. Влияние кремния на анализ меди в сплавах алюминий-медь для твердых проб 
(а) и расплавов при температуре 660° (6) и 805° (8). Пара линий: Си 2246 — А] 2321 А 


100496, %ат 


Рис. 3. Влияние цинка на анализ“магния в сплавах алюминий-магний для твердых 
проб (1) и расплавов при температуре 770° (2). Пара линий: М 2915 — А1 3050 А 
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производимость при двукратной съемке спектра расплава (второй лини- 
ей пары во всех случаях служила линия А] 2652 А). 

Как видно из этих данных, воспроизводимость примерно такая же, 
как при анализе твердых проб. 


Эффект обыскривания 


Кривые обыскривания для расплавленного дуралюмина показали 
полное исчезновение эффекта обыскривания для Си, Ге и 91 и сильное 
уменьшение его для Мо и Ми [3]. По-видимому, к моменту зажигания 
разряда избирательное окисление уже произошло и действие искры не 
может существенно изменить состав окисных пленок. 

В случае струи металла, наоборот, окисные пленки не успевают обра- 
зоваться и эффект обыскривания также отсутствует. Диффузионные 
явления в случае расплавов играют незначительную роль, так как ско- 
рости диффузии различных элементов в расплаве выравниваются [4]. 


Исследование влияния «третьих» элементов 


Работа была проведена с генератором ИГ-2 в следующем режиме: С = 
= 0,005 ьЕ, [=0,05 шН, 4=3,0 мм (схема Райского). Время обыскривания 
для твердых парных образцов, литых в кокиль, 1 мин и для расплавов с 
постоянным угольным электродом 20 сек. Приводим результаты исследо- 
вания для сплава алюминий-медь (рис. 2) и для сплава алюминий-магний 
(рис. 3). Спектр каждого эталона фотографировался 4—6 раз. 

Рассмотрение графиков приводит к заключению, что влияние кремния 
на анализ меди в сплавах алюминий-медь практически исчезает при тем- 
пературе расплава { = 805°. Аналогично, при температуре 1 = 770° ис- 
чезает влияние цинка на анализ магния в сплавах алюминий-магний. 


Выводы 


1. Спектральный анализ расплавленных проб дуралюмина в искре 
может производиться с той же точностью, с которой производится анализ 
твердых проб. 

2. Открыто исчезновение влияния «третьих» элементов при спектраль- 
ном анализе расплавленных алюминиевых сплавов в искре по дуговым 
линиям спектра, что указывает на связь влияния «третьих» элементов 
в искре с изменениями в кристаллической решетке твердого образца при 
введении в бинарный сплав «третьего» элемента. Полное разрушение 
дальнего порядка решетки путем нагрева на 150—200” выше точки плав- 
ления устраняет влияние «третьих» элементов. 

3. Спектральный анализ расплавленных металлов в искре вследствие 
отсутствия эффекта обыскривания, влияния структуры и ликвации, в слу- 
чае отсутствия влияния «третьих» элементов, по-видимому, свободен от 
систематических ошибок, связанных с твердым состоянием проб. 

4. Целесообразно начать испытание анализа расплавленного металла 
фотоэлектрическим методом. Можно ожидать повышения точности фото- 
электрического метода за счет исключения ошибок, связанных с состоя- 


< 


нием пробы." *` 
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Н. С. СВЕНТИЦКИЙ и К. И. ТАГАНОВ 


О СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ 
ЭЛЕКТРОЭРОЗИОННЫХ СВОЙСТВ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩЕГО 
ТИТАНА 


Исследование электроэрозионного разрушения металлов и сплавов 
можно производить как непосредственно по спектрам разряда, вызываю- 
щего эрозию, так и по спектрам продуктов переноса, отложившихся на 
подставном электроде в процессе эрозии. Нами исследовались образцы 
титана, концентрация кислорода в которых менялась от 0,12 до 2,32%. 
Образцы имели одинаковую основу и отличались только содержанием кис- 
лорода и, вследствие этого, твердостью. 

В спектрах вызывающего эрозию разряда не удалось обнаружить 
признаков, которые позволили бы связать эрозионную устойчивость ти- 
тана с содержанием кислорода. В спектрах продуктов переноса такая связь. 
была установлена. В обоих случаях эрозия образцов оценивалась по ин- 
тенсивности линий титана; опыты производились с электрическим разря- 
дом в воздушной среде. 

При отсутствии контактов между электродами в искре и дуге перемен- 
ного тока наблюдается уменьшение продуктов переноса с увеличением 
содержания кислорода в титане (с увеличением его твердости). Этот эф- 
фект проявляется более устойчиво, если образцы подвергают предвари- 
тельному обжигу. 

Однако особенно отчетливо выступают различия в эрозионной устойчи- 
вости образцов при контактно-электроискровом разряде. При этом наблю- 
дается обратная зависимость — с увеличением концентрации кислорода 
в титане перенос последнего увеличивается (падает его эрозионная устой- 
чивость). 

Градуировочные графики, построенные в координатах «интенсивность. 
линии титана — концентрация кислорода в процентах», имеют небольшую 
концентрационную чувствительность и могут служить лишь для оцен- 
ки содержания кислорода. Однако наблюденные закономерности пред- 
ставляют интерес, поскольку в данном случае аналитические крите- 
рии мы находим не в спектре кислорода, а в спектре основы сплава (ти- 
тана). Это также открывает возможность спектроскопической оценки 
физико-химических свойств титана по его электроэрозионным характе- 
ристикам. 

Были проведены эксперименты по оценке эффекта полярности при 
контактно-электроискровом переносе титана на медные подставные элек- 
троды в воздухе и в четыреххлористом углероде. Эффект оценивался вели- 
чиной отношения интенсивности линии титана 2534,25 А при сжигании 
в дуге продуктов переноса с катода к интенсивности той же линии при 
сжигании продуктов переноса с анода (Г/Г.). 

Оказалось, что при переносе в воздухе величина этого отношения 
равна 0,8 для образца, содержащего 0,12% кислорода и 0,5— для содер- 
жания кислорода 2,32%. При переносе в среде четыреххлористого угле- 
рода отношение соответственно равно 2,0 и 1,6. Таким образом, эффект 
полярности отчетливо выражен: в воздухе болыше разрушается анод, 
четыреххлористом углероде — катод. 

Было замечено, что присутствие кальция в образцах титана оказывает 
влияние на возбуждение спектра присутствующего в них кислорода. 
Оценка эффекта полярности при контактно-электроискровом переносе 
показала, что в этом случае имеет место обратная закономерность: в воз- 
духе больше разрушается катод, в четыреххлористом углероде — анод 
(содержание кальция в образцах изменялось от 0,3 до 0,9%, кислорода — 
от 0,3 до 0,8%). 
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Поэтому представляло интерес определение термоэлектрических 
свойств образцов титана, в которых меняется содержание кислорода, и, 
наряду с этим, — содержание кальция. Установлена близкая к линейной 
зависимость между содержанием кислорода в образцах титана и величи- 
ной термотока, развиваемого в контактируемой паре медь — титан. На 
градуировочный график, построенный в координатах «величина термо- 
тока — концентрация кислорода в процентах», наряду с данными для 
образцов титана, содержащих различное количество кальция, укладыва- 
лись результаты, полученные для образца без кальция, но с минималь- 
ным количеством кислорода; все остальные образцы титана без кальция 
требовали построения отдельных градуировочных графиков. 

Следовательно, наряду с возможностью оценки содержания кислорода 
в титане по его электроэрозионным свойствам спектроскопическим путем, 
установлена также возможность контроля кислородсодержащих образцов 
титана по их термоэлектрическим свойствам. 


К. И. ТАГАНОВ 


НЕКОТОРЫЕ СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ЭФФЕКТА ПОЛЯРНОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭРОЗИИ МЕТАЛЛОВ 


Эффект полярности электрической эрозии металлов состоит в разлиз- 
ном разрушении разрядом электродов разной полярности. При изменении 
параметров разряда может происходить инверсия электрической эрозии, 
приводящая к перемене знака в эффекте полярности. 

Ранее было показано наличие такой инверсии в дуговом разряде при 
изменении величины межэлектродного промежутка [1]. При подставном 
медном электроде железо — катод разрушалось больше железа — анода 
до межэлектродных промежутков в 1,5 мм. Когда же расстояние между 
электродами превышало эту величину, то знак эффекта полярности ме- 
нялся на обратный. Позднее были наблюдены вариации в эффекте поляр- 
ности эрозии также при контактно-электроискровом разряде, когда из- 
менялся состав подставного электрода или величина индуктивности раз- 
рядного контура [2]. 

В данной работе исследованы некоторые новые факторы, влияющие на 
эффект полярности. Исследования проводились методом подставного 
электрода [1]. 

Эффект полярности оценивался количественно посредством величины 
ГЛ,, где Г. — интенсивность спектральной линии в спектре продуктов, 
перенесенных с катода, /, — интенсивность той же линии при сжигании 
продуктов, перенесенных с анода. Перенос производился на медные под- 
ставные электроды с одних и тех же образцов. 

В низковольтном импульсном разряде исследовался перенос цинка, 
железа и молибдена — металлов, существенно различающихся по своей 
электроэрозионной устойчивости. Эксперименты показали различие в ко- 
личественном изменении переноса с катода и анода при изменении пара- 
метров разряда. | 

Увеличение межэлектродного промежутка (при напряжении 260 У 
и емкости разрядного контура 1000 Е) приводит во всех случаях к умень- 
шению переноса, особенно с анода. При этом для цинка в тех же пределах 
вариации межэлектродного промежутка (от 0,3 до 1,5 мм) перенос с ка- 
тода практически оставался неизменным. Это, по-видимому, свидетель- 
ствует о преобладании факельного механизма поступления и переноса 
вещества с катода в данном источнике света. 
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Представляет значительный интерес изменение характера переноса 
в зависимости от полярности в случае импульсного разряда, локализо- 
ванного на поверхности исследуемого металла. Для локализации исполь- 
зовались изолирующие шайбы толщиной 1 мм с отверстием ф 1—2 мм. 

Для всех исследованных металлов в локализованном разряде перенос 
возрастал, что обусловлено концентрированным выделением энергии 
разряда на ограниченном участке поверхности металла. При этом наблю- 
дается существенное различие в переносе с катода и анода. 

Локализация разряда больше влияет на увеличение переноса с анода; 
в этом случае наблюдается даже инверсия в эффекте полярности. Так, 
по оценке интенсивности ряда спектральных линий молибдена, железа 
и цинка, значение отношения /_//, без локализации разряда равнялось, 
соответственно: 8,1; 1,2 и 1,6, а при локализации — 0,4; 0,85 и 0,4 (напря- 
жение 260 У, емкость разрядного контура 210 ВЕ). 

Все эти обстоятельства необходимо учитывать при выборе оптималь- 
ных условий применения импульсного низковольтного разряда в качестве 
источника света для спектрального анализа. 

Самостоятельный интерес представляют спектроскопические исследо- 
вания эффекта полярности при контактно-электроискровом переносе. 
Это важно как для выбора рациональных режимов отбора пробы, анали- 
зируемых спектральным методом, так и для выбора оптимальных пара- 
метров электрических методов обработки металлов. 

Проведенные нами опыты показали, что в эффекте полярности при 
контактно-электроискровой эрозии металлов существенную роль играют 
процессы, протекающие в зоне контакта двух разнородных металлов. 
Примером может служить контактно-электроискровой перенос в воздуш- 
ной среде на медный подставной электрод висмута и сплава висмута, сс- 
держащего 5% олова, которые в контакте с медью имеют при заданной 
полярности противоположные знаки тепла Пельтье. 

При оценке по величине отношения /_//, (линия В1 3067,7 А) в первом 
случае (пара медь — висмут) было установлено, что перенос с анода пре- 
вышает перенос с катода в 2,5 раза, а во втором случае (пара медь— 
сплав висмута с оловом) — в 6,3 раза. Седова но: разрушение анода 
резко возрастает. 

При истолковании наблюденных закономерностей мы исходим из пред- 
положения, что в электрическом разряде преимущественное выделение 
тепла происходит на аноде. Если перенос осуществляется с анода и при 
контактном разряде выделяется тепло Пельтье, то количество перенесек- 
ного вещества возрастает за счет этого дополнительного тепла. Если же. 
тепло Пельтье при этих условиях имеет другой знак, то перенос сни- 
жается. Данное явление будет действовать в обратном направлении при 
переносе с катода, еще более усиливая эффект полярности. 

Изучались корреляционные связи между спектроскопической оценкой 
величины контактно-электроискровой эрозии и термоэлектрическими ха- 
рактеристиками контактируемых металлов. Измерялся термоток, про- 
ходящий через нагретый до 150° контакт медного электрода с исследуе- 
мым металлом. В ряде случаев удалось установить непосредственную: 
связь величины термотока с концентрацией того или иного элемента. Кроме 
того, направление термотока или характер изменения его величины на- 
ходились в однозначном соответствии с наблюдаемыми на опыте измене- 
ниями в эффекте полярности электрической эрозии. 

В заключение следует отметить, что контроль химического состава 
сплавов методом измерения термотока, по-видимому, иногда целесообраз- 
но использовать в спектрально-аналитической практике для разбраковки 
сплавов по однотипным группам. Это может служить также средством 
контроля и учета влияния Пельтье на результаты спектрального’ анализа 
при контактно-электроискровом отборе’ пробы. 
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ПРИМЕНЕНИЕ КОНТАКТНО-ИСКРОВОГО ОТБОРА ВЕЩЕСТВА 
В СПЕКТРАЛЬНО-АНАЛИТИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ 


В настоящей работе контактно-искровой способ дозирования пробы 
[4] использован для изучения зависимости интенсивности спектральных 
линий от количества сжигамого вещества и электрического режим : источ- 
ников света. 

Дозированный отбор магния, цинка, железа и алюминия проводился 
на медный электрод при емкостях в цепи пробоотборника 20, 40, 80 и 
160 вг. Условия отбора пробы, ее сжигания и фотографирования спектров 
описаны в [2]. Количество отобранного вещества определялось путем его 
растворения в кислотах и последующего спектрального анализа раство- 
ров. 

Установлено, что с увеличением емкости в указанных пределах коли- 
чество перенесенного вещества возрастает наиболее сильно для магния 
и медленнее всего для алюминия. В частности, при емкости 80 дЁЕ перено- 
силось: магния 0,14 мг, цинка 0,10 мг, железа 0,035 мг, алюминия 0,025 мг. 
Исследования показали, что количество отобранного вещества можно из- 
менять путем вариаций других электрических параметров разрядного 
контура пробоотбирателя (напряжения, индуктивности). 

Проба сжигалась в искровом и дуговом источниках; интенсивность 
линий сопоставлялась с количеством перенесенного вещества. Для вы- 
соковольтной конденсированной искры линейная зависимость между ин- 
тенсивностью спектральных линий и количеством сжигаемой пробы вы- 
полняется, как правило, точнее, чем для дуги и низковольтной искры, это 
вызвано, по-видимому, более сильной реабсорбцией в последних. Поэтому 
при искусственном эталонировании: при: помощи контактно-искрового от- 
бора пробы [1] целесообразно пользоваться высоковольтной искрой. 

Значительное влияние на интенсивность линий оказывает электриче- 
ский режим источника, в котором производится съемка спектров. Так, 
повышение силы тока от 4 до 10А вызывает возрастание интенсивности 
спектральных линий магния, цинка и железа в 2—5 раз. Подобное усиление 
интенсивности линий этих элементов происходит в низковольтной искре при 
увеличении емкости от 12 до 72 ИЕ и в высоковольтной конденсированной 
искре — от 0,005 до 0,02 вЕ. При использовании монолитных образцов, 
как показали наши исследования, зависимость интенсивности спектраль- 
ных линий от электрического режима источников света выражена более 
резко. Это вызвано, очевидно, изменением количества вещества, поступаю- 
щего в разряд. 

Наблюдаемое усиление интенсивности линий при сжигании дозиро- 
ванной пробы можно связать с изменением температурных условий в раз- 
ряде. Для двух близких электрических режимов отношение‘ интенсив- 
ности спектральных линий можно считать и 


п. 


где /, и Г2 — интенсивности спектральной линии в ао электри- 
ческих режимах, С(М, Т) — функция концентрации вещества и темпера-- 
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туры в разряде для сравниваемых режимов, Ё; — энергия возбуждения 
верхнего уровня. 
Из наблюдавшегося увеличения наклона графиков, построенных в 


У 
координатах (15 а ‚Е, ), следует, что с увеличением силы тока дуги 
2 


температура в разряде повышается. В связи с этим возрастает интенсив- 
ность спектральных линий магния, цинка и железа. 

Изменение интенсивности спектральных линий в искровых источни- 
ках, по-видимому, также связано с вариациями температурных условий 
в разряде. Однако применение соотношения (1) сильно затрудняется из- 
менением температуры во времени и в различных участках светящегося 
облака искрового разряда [3]. 

В низковольтной искре достигаются более благоприятные условия 
возбуждения дуговых, и особенно искровых, линий. При сжигании одного 
и того же количества магния интенсивность линии Мо 2929А в этом 
источнике в 10 раз больше, чем в дуге, и в четыре раза больше, чем в вы- 
соковольтной искре. 

Таким образом, исследования по сжиганию дозированного количества 
вещества, перенесенного при контактно-искровом отборе пробы показы- 
вают, что путем изменения электрического режима источников света 
можно значительно повысить чувствительность спектрального анализа. 
Кроме того, при спектральном анализе сплавов на медной основе по ме- 
тоду сжигания дозированного количества пробы практически устра- 
няются влияния «третьих» элементов [1, 4]. 
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С. А. ХРШАНОВСКИЙ зи 
ЗЕРКАЛЬНЫЙ СПЕКТРОГРАФ С БОЛЬШОЙ ДЛИНОЙ СНИМКА _ 


(ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ) 


Совместное использование плоских отражательных дифракционных 
решеток [1] и зеркальной фокусирующей оптики позволяет строить вы- 
сококачественные спектрографы, обслуживающие весьма широкий диа- 
пазон длин волн и, вместе с тем, обладающие значительной угловой и 
линейной дисперсией [2—4]. Однако длина плоского снимка в таких 
приборах, как правило, не превышает 200—220 мм, что в ряде случаев 
оказывается недостаточным для решения ряда спектроскопических за- 
дач, например, при изучении 0с0бо сложных спектров и т. д. 

В связи с этим было предпринято теоретическое и экспериментальное 
исследование различных спектрографических. схем с плоскими решет- 
ками с целью выяснения возможностей построения спектрографов с но- 
вышенной длиной одновременно регистрируемого спектра при сохра- 
нении высокого качества изображения спектральных линий. На первом 
этапе особенно внимательно изучались свойства наиболее распростра- 
ненной в настоящее время схемы, получившей согласно принятой у нас 
классификации [5] наименование вертикальной симметричной (рис. 1). 


т 
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Расчетный анализ теоретических фокальных кривых *, произведен- 
ный для различных вариантов схемы, показал, что форма кривых Ри — 
м Р:— Е» и Р-Р (см. рис. 1), а также степень их отступления от гаус- 
совой плоскости Р — РГ сильно зависят от положения диспергирующего 


МЕридиенальное сечение 


П(т,, 3) 


Рис. 1. Вертикальная симметричная спектрографическая схема [5, 6]: 
С — центр кривизны зеркальной сферы (объектива) М — М срадиусом К, 
5 — входная щель, С — диспергирующий элемент, отстоящий от верши- 
ны О зеркала на расстоянии 4; К — Е— гауссова плоскость оптической 
системы, Р„— Ри и РГ, — Е, — теоретические астигматические фокаль- 


ные поверхности (формулы для их радиусов-векторов приведены в 
сноске), Р — Р — поверхность наилучшей фокусировки, 21 — длина сним- 
ка, 90 — угол отклонения диспергированного луча, т, — коллиматорное 


зеркало, пи, т» и тз — камерные зеркала (см. рис. 2), представляющие 
отдельные участки одной большой зеркальной сферической поверхности 
М — М с общей длиной рабочей зоны О 


элемента, т. е. от расстояния А. Болышим преимуществом рассматривае- 
мой схемы является то, что для заданных значений радиуса А и длины 
снимка 21 оказывается возможным вычислить такое значение расстояния А 
[6, 7], при котором спектр достаточно хорошего качества фокусируется 
на одной или нескольких помещенных рядом плоских фотографических 
пластинках. Если же примириться с заметным искривлением фокальной 
поверхности, то при сохранении приемлемого качества изображения мо- 
жет быть получена весьма большая длина снимка. Это достигается уве- 


* Приводим для ясности формулы для этих кривых, полученные нами ранее [6]: 
жит ВА 
==> ИЗ, ен 
1 
У 1 — с2 5110 


здесь а — угол падения света на решетку, В — угол дифракции. 


9=а«— В; 


-. 


В 
я 


= Серия физическая, № 9 
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личением расстояния А, предел которому, однако, при переходе к 
значениям А>А/2 довольно скоро ставят конструктивные факто- 
ры [8]. 

Качество изображения спектральных линий в спектрографических 
системах с повышенной длиной снимка исследовалось на специальной 
экспериментальной установке [5]. Су- 
щественной ее частью является зеркаль- 
ный блок (рис. 2), составленный из сфе- 
рических зеркал: одного коллиматорно- 
го ть и трех камерных — 7,75 И Тз 
(см. также рис. 1). Все эти зеркала 
имеют один и тог же радиус кривизны 
и юстируются таким образом, что их 
отражающие поверхности принадлежат 
одной сфере. Боковые камерные зерка- 
ла т, и тз имеют ‚возможность переме- 
щаться на расстояние не менее, чем 
0,5 м от центрального зеркала 272; это 
позволяет получать фотографии узких 
спектральных участков, соответствую- 
щих краям [одного снимка длиной до 
1] м. Приводим (см. таблицу) некоторые 
полученные} на установке результаты, 
характеризующие качество изображе- 
ния оптической системы со следующими 

данными: Гкам= колл = 3000 мм, отно- 

Рис. 2. Составной зеркальный блок сительное отверстие 1 : 40; плоская ре- 

Е и ь шетка ГОИ 600 штрихов на миллиметр; 

обратная линейная дисперсия в спектре 

первого порядка 5,6 А мм`'; высота 

входной щели 10—15 мм. Приведенные в таблице данные позволяют оце- 
нить качество изображения при различных значениях величин А и [. 


Расстоя - Расстояние между | 
ние, мм линиями Характеристика качества 
—— | Разрешаемые линии желева | изображения (резкости) 
А | 1 АХ, А 41, мм спектральных линий 
2800] 0 Е 0,20 0,035 Хорошее 
2800260 3025,638—8025, 842. | 0,20 0,035 Наблюдается некоторое 
р ухудшение 
0,33 0,060 . Г 
28001260 0,33 0'060 } оч 
2800 500 3044 ` 639/3044 4 Ур В 0, 33 0 ‚060 Наблюдается ухудшение 
3042 022. в пределах приемле- 
1500] 0 тр 
0,33 0,060 } 
: 2 Приблизительно соответ- 
1500] 0 0,35—0,43]0,065—0,075 ствует предыдущему 
р 3099, 971—3100,666— случаю 
1500]260 3100,304А (тринлет) 0,35—0,43]0,065—0,075| Заметно ухудшается 
1500]500 0,35—0,43]0,065—0,075! Наблюдается сильное 


размытие линий 


Нроведенное исследование показывает наличие резервов качества 
изображения в зеркальных системах рассмотренного типа, что открывает 
принципиальные возможности для построения на их основе спектральных 
приборов (спектрографов, полихроматоров и т. д.) с повышенной длиной 
одовременно регистрируемого' плоского спектра. 
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Ю. А. ЯКОБИ и С. И. МАКСИМОВ 


ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ УСТАНОВКА НА ОСНОВЕ 
СПЕКТРОГРАФА ИСП-22. 
НОВЫЙ МЕТОД АВТОМАТИЧЕСКОГО СПЕКТРАЛЬНОГО 
АНАЛИЗА ЭЛЕКТРОЛИТА 


Фотоэлектрическая приставка состоит из фотоэлектрической насадки 
на спектрограф и регистрирующих устройств двух типов. Насадка со- 
держит одну выходную щель, которая, перемещаясь вдоль направляю- 
щей, позволяет выделять любую спектральную линию в рабочей области 
спектра. Точная установка производится микрометрическим винтом. 
Возможность люфта устранена введением пружины, прижимающей на- 
правляющую к винту. Световой поток, прошедший через выходную 
щель, воспринимается фотоумножителем типа ФЭУ-18, который жестко 
скрепляется с корпусом щели и перемещается вместе с ней. Для совме- 
щения выходной щели с нужной спектральной линией используется спек- 
трограмма, полученная на этом же приборе. Спектрограмма располага- 
ется с внешней стороны насадки. С корпусом щели жестко связаны 
указатель и лупа. Для точной подстройки положения щели используется 
оптический индикатор настройки типа 6Е5, на управляющую сетку ко- 
торого подается сигнал с нагрузки фотоумножителя. Соответствие между 
положениями выходной щели и указателя устанавливается либо визуально 
в видимой части спектра, либо при помощи ртутной лампы и индикатора 
в ультрафиолете. В качестве сигнала сравнения используется свет, рас- 
сеянный в объеме спектрографа. 

Использование фотоумножителей позволило использовать сравни- 
тельно простые регистрирующие схемы. Первый вариант регистрирую- 
щего устройства основан на принципе, изложенном в работе [1]. В схеме 
использован усилитель постоянного тока с обратной связью, разрываю- 
щейся во время измерения. Установка отличается высокой стабильностью 
(инструментальная ошибка — 0,3%) и сохраняет неизменной величину 
отсчета при изменении абсолютной величины сигналов в 50 раз. Для 
стабилизации чувствительности фотоумножителей в промежутках между 
экспозициями они освещаются лампочкой, введенной в корпус спектро- 
графа. 
Второй вариант регистрирующего устройства работает по прин- 
ципу, использованному в работе [2], причем в отличие от. описанной 
в [2] конструкции используется лишь один пересчетный канал — 
аналитический. Преимуществом этого варианта является его про- 
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стота. Конструктивно он выполнен как небольшая приставка к стан- 
дартному пересчетному блоку. Инструментальная ошибка устрой- 
ства 0,8%. 

Фотоэлектрическая приставка в целом испытывалась на стабильность 
путем выделения линии Си| 2648,4 А, возбужденной в дуге при силе тока 
0.4 А. Ошибка для первого варианта составила 0,5%, для второго — 
1%. Установки были использованы 
для определения меди в свинце в 
интервале концентраций _0,0025-—- 
0,16%. 

Возможности спектральных при- 
боров с фотоэлектрической регистра- 
цией могут быть в полной мере рас- 
крыты лишь при автоматизации про- 
цесса отбора и подготовки пробы. 
Нами была предпринята попытка со- 
здания такого автомата для анали- 
за электролитов. Были испробованы 
различные варианты разряда непо- 
средственно на поверхность электро- 
лита. Показана возможность разря- 
да между двумя струями электро- 
лита. Однако яркость разряда при 

5 С] этом очень мала в связи с падением 
основной доли напряжения непо- 
средственно на электролите, а также 

Схема конструкции пробоотборника вследствие ничтожной величины тер- 
моэмиссии с поверхности раствора. 

Для решения поставленной задачи нами разработан метод, сущность 
которого состоит в том, что на подставной электрод электролитически 
осаждается металл, который затем служит электродом при возбужде- 
нии спектра. После окончания экспозиции подставной электрод электроли- 
тически же очищается от старого покрытия, а затем покрывается 
новым. 

Использование этого метода резко повышает чувствительность определе- 
ния. В связи с этим становится возможным значительно уменьшить силу 
тока разряда, а тем самым и эрозию электродов. Электролитическая 
очистка позволяет полностью очистить подставной электрод от предыду- 
щей пробы, не прибегая к механическим способам или химическим реак- 
тивам. В связи с тем, что разряд осуществляется на электролитическое 
покрытие и сила тока очень мала, подставной электрод слабо подвер- 
гается действию разряда, а при достаточной толщине покрытия не под- 
вергается вовсе. 

По этой же причине возможные загрязнения подставного электрода 
не играют существенной роли. Конструктивно пробоотборщик выполнен 
в виде двух вращающихся в горизонтальной плоскости графитовых 
электродов. Вращение уменьшает эрозию электродов и создает благо- 
приятные условия для получения компактного покрытия при больших 
плотностях тока. Графитовые диски весьма устойчивы к химическому и 
элэктрохимическому воздействию цинкового электролита. 

Конструкция пробоотборника изображена на рисунке. Графитовые 
диски вращаются мотором 1 со скоростью 60 об/мин. Мотор расположен 
на площадке 2, которая может перемещаться в вертикальном направле- 
нии реверсивным мотором 3. Напряжение электролиза и разряда под- 
водится к дискам контактами 4. В электролитической ванне по обе стороны 
от пробоотборника закреплены графитовые электроды 5. Полная автомати- 
зация работы установки достигается использованием электромеханиче- 
ского программного устройства. 
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Прибор в лабораторных условиях был использован для анализа кад- 
мия в цинковом электролите. Емкость ванны — Зл (электролит проточ- 
ный). Плотность тока электролиза 4200 А м-?. Ток дуги — 0,5 А. Ошибка 
метода составила 5%. 
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НОВЫЕ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СПЕКТРАЛЬНЫЕ АППАРАТЫ 


В развитие проводившихся ранее работ [1] за последние годы были 
созданы два новых 4-канальных аппарата ФЭСА-4 и ФЭСА-4М. Регистри- 
рующее устройство новых установок отличается от прежнего тем, что 
батарейное питание усилителя заменено питанием от стабилизованного 


выпрямителя. 
Аппарат ФЭСА-4 


Установка, состоящая из двух блоков, содержит дуговой генератор 
ДГ-2, штативную группу, трехлинзовую конденсорную систему, оптиче- 
скую часть спектрографа ИСП-52, 
камеры УФ-84 и коллиматора г - чех 5 
УФ-61, систему разделения линий | | 
с четырьмя выходными щелями, 
четыре фотоэлемента СЦВ-4 с на- 
копительными системами. Показы- 
вающий прибор — микроамперметр 
М-94. Установка автоматизирова- 
на: включение. и выключение дуги, 
обжиг м экспозиция осуществля- 
ются релейной схемой. Общий вид 
установки показан на рис. 4. 

Испытания показали, что ин- 
струментальная ошибка установки 
не превышает 0,5% °тн.. Резуль- 
таты применения установки для 
анализа черных и цветных металов 
приведены в табл. 1. В последней 
графе указаны ошибки анализа 
проб, содержащих средние концен- 
трации опредляемых элементов. 

Продолжительность экспозиции 
составляет 45-90 сек. Общая про- 
‚ должительность% анализа на три 
элемента с момента доставки про- 
бы в лабораторию —5 мин. Рис. 1. Общий вид установки ФЭСА-4 


Аппарат ФЭСА-АМ 


Установка состоит из четырех блоков и отличается от ФЭСА-4 оптиче- 
ской системой и конструктивным оформлением — спектральный аппарат 
собран на базе оптики стилоскопа СЛ-3. В приборе предусмотрена ре- 
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гулировка интенсивности спектральных линий, освещающих фотоэле- 
менты, при помощи системы ступенчатых ослабителей. Эта установка 
значительно проще ФЭСА-4 в изготовлении, эксплуатации и наладке. 


Рис. 2. Общий вид установки ФЭСА-4АМ 


Таблица 1 


Результаты испытания установки ФЭСА-4 


Интервал ь 
ы Определяемый |определяемых| Относитель- 

Анализируемый материал элемент концентра- |ная ошибка, % 

ций, % 9 
Ковкий чугун 0,036-—0, 11 6,0 
Сталь ШХ р 1,02--1 ,70 3 
Быстрорежущая сталь р 3,52--7,50 2,5 
Чугун специального состава 2,0 2..6 
Ковкий чугун . 0,23--0,49 м 
Сталь ШХ 0,58-—1,28 2,6 
Сталь Г-13 вех | 8,86 14,0 1'4 
Чугун специального состава 0,8 4,0 
Вольфрам 4,48--18,46 30 
Быстрорежущая сталь Е 0,82 3,12 36 
Чугун специального состава | Никель 16,50 4:8 


Таблица 2 


Результаты испытания установки ФЭСА-4М 


Определяемый НЫ Относитель- 

Анализируемый материал я вемент ВЫ ная ошибка, % 

ций, % в 
Ковкий чугун | 0,036-—0,20 5.5 
Серый чугун Хром | 0, 19-0, 68 4,3 
Конструкционная сталь ‚71,88 Же 
Ковкий чугун Марганец Г 10, 23-0, и 5,0 
Серый чугун |. | \ ре 123 - 4,0 
Быстрорежущая сталь { пы 0,82 3, 10, Не: 
Цинк 3,46--8,80 4,0 
Бронза ОЦС 5-5-3 | Олово 2.,07--4,73 6,7 
. Свинец 2,65-—6,67 3:6 


м 
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Общий вид ее приведен на рис. 2. Результаты испытания ФЭСА-4М при- 
ведены в табл. 2. 
Продолжительность экспозиции составляет 25—60 сек. Общая про- 


должительность анализа на три элемента с момента доставки пробы 
в лабораторию — 4 мин. 


Научно-исследовательский институт 
технологии автомобильной промышленности 
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АНАЛИЗ ЛЕГКИХ И ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ И СТАЛЕЙ 
ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 


Учитывая, что на фотоэлектрическом стилометре возможно только 
последовательное определение элементов [1], мы разработали методики 
анализа некоторых сплавов на элементы, точность определения которых 
фотографическим методом спектрального анализа не удовлетворяет тре- 
бованиям производства. 
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Рис. 1. Смещение градуировочных графиков со временем для сплавов на 
алюминиевой (а) и никелевой (6) основе 
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Анализ никелевых сплавов 


В никелевых сплавах определялись алюминий по линии А] 3961,52 А 
и титан по линии Т! 4681,9 А. Наиболее точные результаты были по- 
лучены с медным постоянным электродом, заточенным на полусферу 
(испытывались также никелевые и угольные электроды). Условия ана- 
лиза приведены в табл. 1. 


Таблица 1 
в и Ширина щели, мм 
С Сила | ЗЕ подставного 
ИА тока, | ЕЯ - | электрода г 
А 35 (© 8 мм) входной выходной 
ЕЕ = 
Никелевый 3 1,5 | Медь 0,025 0,07 
Алюминие- Алюминий 
вый 3 1,5 «ОО» 0,03 0,08 
Магниевый й 1,5 | Чистый 0,03 0,08 
магний 
Стали 3 1,5 | Медь 0,025-= 


—0,03 [0,08--0,115 


Применялся. генератор ГЭУ-1 в дуговом режиме, фаза поджига 90°, 
напряжение 220 У, продолжительность обжига 10 сек. 

Для разных серий измерений наблюдается параллельное смещение 
графиков, а также незначительное изменение их наклона (рис. 1). При- 
чина смещения графиков не установлена. 
Колебания температуры воздуха в поме- 
щении не превышали -1°. Градуировоч- 
ные графики строились ежедневно и про- 
верялись не реже двух раз в смену. Точ- 
ность определения алюминия составляет 
1,2%, титана — 44,0%. 

По разработанной методике был вы- 
полнен анализ значительного числа об- 
разцов никелевых сплавов. При сопостав- 
лении градуировочных графиков для ана- 
лиза проб различного состава было уста- 
новлено влияние «третьих» элементов 
(рис. 2). 
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Анализ алюминиевых и магниевых 
м а сплавов 


Рис. 2. Градуировочные графики Аналитические линии, позволяющие 

пля определения алюминия в трех получить лучшие результаты определения 

никелевых сплавах различного мния и м и в алю 

Е магния, цинка, кремн ед с 

миниевых сплавах и алюминия в магние- 

вых сплавах, приведены в табл. 2, где указаны также интервалы опреде- 

ляемых концентраций (погрешность определения вычислялась по дан- 
ным 60 определений). 


Таблица 2 
т т. : лее 
Е. [ Е 5 
ах | 34 МЕ ВЕ 
Ф 
|= м =: Ф 
Определя- Авалити- Е Е 5 Е я Определяе- | Аналитиче ЕЕ Е Е Е Е 
я ливия, Фо: ская линия, _ 5 | © 
емый элемент |“°СКАЯ, ЛИВИЯ = ВЕ н || мый элемент , 550” | ён 
:: ЕЕЕМЕНЕ с НЕЕ | 555 
ызяя |Но5 НАЕН | Но» 
Медь СТ 5218, 202 | 1,0-= Цинк 71 4722,150 |2,0-1 


ох 
Но 
век 
ло 


0--8,0 | 3,2 1 
Магний М21 5172, 699 | 0,1--2,0 | 3,0 || Кремний ЗИ 3905,52 |0,2-—42, 
Магний М21 5528, 461 |1,0--8,5 | 3,0 || Алюминий | А1 3961,52 |3,0-—14, 
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Графики для определения кремния в сплавах АЛ-9, АЛ-5 и дуралю- 
мине имеют небольшое параллельное смещение. Для получения резуль- 
татов с большей точностью необходимо пользоваться эталонами того же 
сплава, что и анализируемые сплавы. 


Анализ сталей 


Выбранные аналитические линии, интервалы определяемых концент- 
раций и точность анализа сталей на вольфрам, хром, марганец и крем- 
ний приведены в табл. 3. 


Таблица 3 
Определяемый Аналитическая навела: Интервал | Погрешность 
з определяемых определения, 
элемент линия, А входной | выходной НИ %\отн 
Вольфрам М 4659,86 0,025 0,08 20—=1810 51,0 
СЕТ 520604 
СЕТ 5208’ 43 0,03 0,105 0,2—4,0 51,1 
Хром 5 
| СЕТ 5345,80 0,025 0.115 8,0—27,0 2,3 
СгГ 5348, 34 
Марганец Мп 4783,42 0,03 0,105 92—20 1,0 
Кремний 51 3905,52 0,03 0,08 0,1—3,5 4,5 


Заметим, что по нашему опыту определение двух-трех элементов в мало- 
легированной стали, а также в никелевом и алюминиевом сплавах, без 
заточки образцов после определения каждого элемента хотя и вносит 
небольшую дополнительную ошибку, однако существенно сокращает 
продолжительность анализа пробы. 


Применение фотоэлектрической приставки к спектрографу 
ИСП-22 для анализа алюминиевых и магниевых сплавов 


В настоящее время можно подвести итоги работы по испытанию фото- 
электрической приставки к кварцевому спектрографу ИСП-22 [2,3].В этой 
приставке приемниками света служат счетчики типа Гейгера — Мюл- 
лера, позволяющие регистрировать излучение в диапазоне длин волн 
2900-2000 А. 

Таблица 4 


Алюминиевые сплавы Магниевые сплавы 
(определяемые элементы и (определяемые элементы и 
Характери- аналитические пары, А) аналитические линии *%) 
стика работы 
генераторов 
МЕ2790,8 | Ее2599,6 | №12310,9 |Мп2593,7 | Ст2677,1 | А12631,5 | 712502 |С12436, 99] 512516,1 
А12378,4 | А12321,6 | А12575,4 | А12321,6 | А12321,6 
Генератор ИГ-2, И = 220 У, С = 0,005 вЕ 
Самоиндук- 
ция, шН 0 0,05 0,05 0 0,05 0,05 0.45 
Сила тока, А! 1 2 2 1 1 4 4 
Средняяква- 
дратичная 
ошибка, %| 5,0 И. 5,0 5,0 3,5 6,0 5,0 
Дуга с электронноуправляемым поджигом 
Сила тока, А| 4,5 4,5 4,5 9 4,5 
Средняяква- 
дратичная 


ошибка, %| 6,0 3,0 5,0 4,0 4,5 


* Анализ магниевых сплавов проводился по абсолютной интенсивности анали- 
тической линии. 
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Инструментальная ошибка составляет 2,5-3,0%. В качестве источ- 
ников света использовались три генератора: дуговой ДГ-1, искровой 
ИГ-2 и генератор дуги с электронно-управляемым поджигом, изготов- 
ленный совмесно с Физическим институтом им. П. Н. Лебедева АН СССР. 
Лучшая точность анализа получена с двумя последними генераторами. 
Приставка не была защищена от температурных колебаний, поэтому 
применялись широкие выходные щели — 0,2 мм. 

Результаты анализа алюминиевых и магниевых сплавов, полученные 
с генератором ИГ-2 и генератором дуги с электронноуправляемым под- 
жигом, приведены в табл. 4, где указаны также условия анализа. 
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ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СТИЛОМЕТРЫ С ВИЗУАЛЬНЫМ 
КОНТРОЛЕМ ПОЛОЖЕНИЯ НЕВИДИМЫХ ЛИНИЙ СПЕКТРА 


Возможности фотоэлектрического стилометра ФЭС-1 могут быть су- 
щественно расширены путем замены стеклянной диспергирующей оп- 
тики на кварцевую или дифракционную. Препятствием к такой модер- 
низации ФЭС-1 до последнего времени являлось отсутствие надежных 
методов контроля положения невидимых линий спектра относительно 
выходной щели. Современные электроннооптические преобразователи 
позволяют решить эту задачу. 

Нами разработаны и испытаны два варианта действующих макетов 
прибора типа ФЭС, в которых положение спектра контролируется при 
помощи электроннооптических преобразователей с сурьмяно-цезиевым 
катодом и увиолевым окном. Преобразователи обеспечивают визуальное 
наблюдение спектра в интервале длин волн 6000-2400 А. Схемы маке- 
тов представлены на рис. 1 и 2. 

Приборы представляют собой монохроматоры постоянного отклоне- 
ния. Смещение спектра относительно выходной щели осуществляется 
вращением диспергирующей системы 1. Входная щель 2 освещается 
источником 3 через растровый осветитель 4 с цилиндрической оптикой. 

Интенсивность аналитических линий сопоставляется с интенсивностью 
участка спектра протяженностью 200—300 А, выделяемой кварцевыми 
пластинами 5. Длина волны аналитической линии всегда близка к сред- 
ней длине волны спектрального интервала сравнения. 

Фотокатоды фотоэлементов освещены изображением сечения светового 
пучка плоскостью НН, где распределение освещенности меняется при 
случайных смещениях источника с оптической оси незначительно. 

Наблюдатель ориентируется в спектре, рассматривая на экране пре- 
образователя изображения спектральных линий, видимых через пря- 
моугольное отверстие в щечках выходной щели 9 площадью 2 мм?. 
Аналитическая линия считается установленной в рабочее положение, 
если изображение ее на экране преобразователя расположено симмет- 
рично относительно щечек щели. Изображение выходной щели и спек- 
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тра совмещается с плоскостью фотокатода преобразователя 11 при по- 
мощи вогнутых зеркал 6. Рабочий световой сигнал посылается на фо- 
тоэлемент 8 призмами-линзами 7 с участков щели, лежащих за преде- 
лами картины, наблюдаемой через преобразователь. Таким образом, 
положение линий можно контролировать как до, так и в процессе из- 
мерений. 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Оптическая схема макета прибора № 1: 1 — диспергирующая система, 2 — 
входная щель, 3 — источник возбуждения спектра, 4 — растровый осветитель, 5 — 
кварцевая пластина; 6 — вогнутое зеркало, 7 — линза, 7а — плоское зеркало, 8 — 
фотоэлемент, 9 — выходная щель, 10 — фотоэлемент, 11 — электроннооптический пре- 
образователь, 12 — вогнутое зеркало, 13 — цилиндрическая линза 


Рис. 2.' Оптическая схема макета прибора № 2. Обозначения те же, что и на рис. 1, 
кроме 7 — призма-линза 


Приводим основные характеристики схемы и оптики макетов. 

Макет 1. Зеркальный объектив коллиматора и камеры: © 40 мм, 
} = 600 мм; кварцевая призма: преломляющий угол 60°, преломляю- 
шая грань 47х30 мм; рабочая высота входной и выходной щелей 6 мм. 
Для длин волн 2013; 2230; 2540; 3080; 4075 и 5880 А соответствующие 
линейные дисперсии равны 3,18; 5; 8,5; 21,4; 55,5 и 130 А мм 1, 

Макет 2. Зеркальный объектив коллиматора и камеры: 120 х 120 мм, 
}= 750 мм; решетка 60х50 мм, 600 штрихов на миллиметр; рабочая 
высота входной и выходной щелей 40 мм; сферическое вогнутое зерка- 
ло: © 50 мм, /=200 мм. Для длин волн 2000; 3000; 4000; 5000 и 6000 А 
соответствующие линейные дисперсии для спектра первого порядка 
равны 21,96; 24,85; 21,175; 21,57 и 21,4 А мм". 

Преобразователи позволяют наблюдать тонкие детали строения слож- 
ных спектров, в частности, спектра железа. Так, например, на экране 
преобразователя макета 2 уверенно разрешаются линии спектра железа 
4872,1 А и 4871,3 А. При ширине входной щели монохроматора, равной 
0,02 мм, яркость картины спектра железа на экране преобразователя 
в интервале длин волн 3000-4200 А чрезмерно велика; в остальных 
участках спектра яркость вполне достаточна для визуальных работ. 

Следует специально отметить, что преобразователи типа использован- 
ных являются приборами с большим будущим. Применение их позволяет 
чрезвычайно упростить ”юстировку и наладку оптических и спектральных 
приборов для ультрафиолетовой части спектра. Они открывают широкие 
перспективы визуальной! ‘монохромной и гетерохромной фотометрии 
ультрафиолетового излучения. Перечень возможных применений ультра- 
фиолетовых преобразователей далеко не ограничивается приведенными 
примерами. 

Макеты 1 и 2 были испытаны нами в лабораторных условиях. Спектр 
возбуждался при помощи дугового генератора ДГ-1 при силе тока 4 А. 
Прутковые стальные электроды затачивались фигурным резцом на полу- 
сферу и устанавливались на расстоянии 3 мм от плоской поверхности 
пробы. 
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В результате термостатирования макетов в целом тепловые смещения 
линии спектра во времени сведены до 2 в. При длительности экспозиции 
30 сек электрический сигнал, обусловленный темновым током и рассеян- 
ным светом, составлял 0,002-—0,003 У. Сигнал, обусловленный линией 
средней интенсивности, падает по мере продвижения в ультрафиолет. 
примерно от 7 до 0,3 У. Это обусловлено селективными потерями на зер- 
кальных поверхностях и падением чувствительности фотокатода. 

Приведенные данные могут быть положены в основу оценки спект- 
ральной чувствительности макетов к измерению малых концентраций 
определяемых примесей. Специально поставленные опыты показали, что 
выбранный способ контроля положения спектра обеспечивает вполне 
удовлетворительную воспроизводимость результатов фотометрирования. 


А. П. АТАМАНОВ, В. Н. БАЛАНДИН и Л. М. ИВАНЦОВ 


О СТАБИЛИЗАЦИИ ПОЛОЖЕНИЯ СПЕКТРА ПУТЕМ 
ТЕРМОСТАТИРОВАНИЯ СПЕКТРАЛЬНЫХ УСТАНОВОК 


Смещение спектра относительно выходных щелей, обусловленное из- 
менением температуры в рабочем помещении, существенно ограничивает 
точность работы фотоэлектрических спектральных установок. 

Нами был исследован прием стабилизации положения спектра путем 
размещения спектральной установки внутри термостата. Воздушная по- 
лость между установкой и термостатом автоматически поддерживалась- 
при постоянной температуре электрическим нагревателем со включен- 
ным в его цепь контактным термометром. В результате спустя некоторое 
время установка также принимала температуру, заданную контактным 
термометром. Тепловая инерция воздушного слоя очень мала по сравне- 
нию с тепловой инерцией установки. Поэтому автоматическое управление 
нагревателем очень чувствительно к изменению температуры в рабочем 
помещении. Температурная чувствительность устройства возрастает по, 
мере уменьшения объема воздушной полости. 

При заданных габаритах и форме термостата и спектральной уста- 
новки можно рассчитать конструктивные данные и режим работы на- 
гревателя для случая, когда установка’ уже приняла температуру воз- 
душного слоя, а температура внешней среды неизменна. Если контакт- 
ный термометр расположить намного ближе к нагревателю, чем к ста- 
билизируемой установке, то расчеты дают вполне удовлетворительные 
результаты, даже при грубых допущениях, что: 1) тепло от нагревателя 
переносится лишь за счет теплопроводности воздуха и 2) термостат за- 
полнен только воздухом. 

Рассчитанные и измеренные продолжительности импульсов тепла для 
первой установки равнялись, соответственно, 5 и 5 мин, для второй — 
10 и 8 мин, для третьей — 12 и 12 мин; паузы между импульсами: 85. 
и 120 мин, 200 и 150 мин, 150 и 120 мин. ‚ 

Нами было проведено термостатирование шести различных установок. 
Три из них имели вес по 400—450 кг и! объем по 0,25 м? каждая. Вес 
четвертой, пятой и шестой составлял, соответственно, 100, 60 и 30 кг, 
объем — 0,08 и 0,05 м3. Таким образом, установки существенно отлича- 
лись как в отношении тепловой инерции, так и в отношении габаритов. 
Установки испытывались как в институте, так и в условиях цеховой 
лаборатории при перепадах температур до 20°. 

Термостаты установок №№ 1,2, 3, Аи 6 были выполнены в виде дере- 
вянных ящиков, обитых изнутри слоями асбеста, железа и войлока. Тер-- 
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мостат установки № 5 представлял собой кожух из тонкого дюраля, об- 
шитый изнутри листовым асбестом толщиной 3—4 мм. Все термостаты 
имели сквозные окна ф 30—50 мм для пропуска излучения внутрь спек- 
трального аппарата. Спирали нагревателя монтировались на стенках 
термостата. При проведении опытов на станину внутрь спектральной 
установки помещался контрольный термометр. 

На рисунке представлены графики а и 6, характеризующие, соот- 
ветственно, ход установления температуры и смещения линии ртути 
2573 А в процессе прогрева установки № 1 весом 450 кг, а также стабиль- 


р, мм рт ст 
.760 


755 


750 
60 70 Вас 
Я эх - --щ- ЖЖ ----ж- --ж-- -к---ж - --жщ---ж---ж---------- яж- 0 
—& — = — 0—7 


а — График стабилизации температуры во времени; б — график стаби- 
лизации положения спектра во времени; в — график изменения атмос- 
ферного давления во времени. Установка № 1 


ность температуры и положение той же линии ртути после того, как уста- 
новка приняла температуру воздушной полости. Через 40 час после вклю- 
чения установки температура рабочего помещения была снижена с 23 до 
7°и поддерживалась на этом уровне более 2 час. 

Несмотря на это, колебания температуры установки в установившемся 
режиме не ‚превышали 0,1°, а среднее смещение линии ртути составляло 
около 2,5 и. Сопоставление графиков б и в показывает, что изменение дав- 
ления воздуха на 5—10 мм рт. ст. не приводит к заметному смещению ли- 
ний спектра. Раздельные серии опытов, поставленные при перемешивании 
воздуха внутри полости вентилятором и при естественном теплообмене 
путем конвекции, дали практически одинаковые результаты. 

Длительные испытания остальных пяти установок дали результаты, 
мало отличающиеся от результатов испытания установки № 1. Сущест- 
венно изменялось в соответствии с массой установки только время, не- 
обходимое для ее прогрева до заданной температуры: для первой уста- 
новки 20 час, для второй — 18 час, третьей — 22 час, четвертой и пя- 
той — 31 час, шестой — 25 час. 

Результаты проведенных нами опытов позволяют надеяться, что тер- 
мостатирование спектральных установок может оказаться полезным и 
технически выгодным и в применении к приборам типа ДФС-10, обладаю- 
щим, как известно, массой 1,5—2 т и объемом порядка 1 м3. 


1114 Л. М. Иванцов и А. И. Шерудило 


Л. М. ИВАНЦОВ и А. И. ШЕРУДИЛО 


ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРИСТАВКА К СПЕКТРОГРАФУ 
СРЕДНЕЙ МОДЕЛИ 


Разработанная и исследованная! нами фотоэлектрическая приставка 
к спектрографу средней модели типа ИСП-22 существенно отличается 
в отношении. конструкции и эксплуатационных возможностей от анало- 
гичных зарубежных приставок [1]. 

Оптическая схема приставки изображена на рис. 1. Дуговой разряд 7 
освещает щель спектрографа через антивиньетирующую линзу 2. В фо- 


Й 


Рис. 1. Оптическая схема фотоэлектрической приставки к спект- 
рографу ИСП-22: 1 — источник возбуждения спектра, 2 — анти- 
виньетирующая линза, 3 — сменная плоскопараллельная кварце- 
вая пластинка, 4 — выходные щели, прорезанные в покрывающем 
пластинку непрозрачном слое алюминия, 6 — плоские зеркала, 
6 — фотоэлементы, 7 — входная щель, 8 — диспергирующая приз- 
ма, 9— контрольный микроскоп, 10 — камерный объектив 


кальной плоскости спектрографа помещена кварцевая пластинка 3. В по- 
крывающем ее непрозрачном слое алюминия нарезаны выходные щели 4. 
Для разделения близких по длинам волн спектральных линий преду- 
смотрено нарезание щелей половинной высоты. Зеркала д отбрасывают 
прошедший через щели свет в направлении соответствующих фотоэлемен- 
тов типа СЦВ-6 6, соединенных с накопительными конденсаторами. Ав- 
томатическое термостатирование спектрографа позволило подавить тер- 
мическое смещение линий спектра. Термостат имеет окна и люки, создаю- 
щие необходимые удобства при работе со спектрографом. Фотографиче- 
ским методом было установлено, что изменение ширины входной щели, 
многократный съем и установка столика с призмой, равно как и сильные 
толчки и удары по корпусу спектрографа, не приводят к заметному сме- 
щению линий спектра. Спектрограф нагружен металлической плитой, 
несущей направляющие, к которым крепятся сменные пластинки со ще- 
лями. Все остальные детали и узлы приставки со спектрографом не со- 
прикасаются. Конструкция приставки позволяет воспроизводимо уста- 
новить пластинку с0 щелями в нужном положении, обеспечивающем 
надежное выделение аналитических линий, или заменить ее сменными 
пластинками, предназначенными для анализа других сплавов. Таким об- 
разом, переход к новой программе не связан с кропотливой юстировочной 
работой по выделению нужных линий. Предварительный контроль поло- 
жения спектра относительно щелей осуществляется по видимой линии 
при помощи микроскопа и уточняется затем фотоэлектрическими ме- 


не 
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тодами. Внешний вид фотоэлектрической установки с приставкой пред- 
ставлен на рис. 2. 

Нами разработана и испытана специальная аппаратура для нарезания 
выходных щелей по заданной спектрограмме. Спектрограмма, полученная 
в термостатированном спектрографе, и алюминированная кварцевая пла- 
стинка помещаются на стол микрофотометра. Щели нарезаются резцом, 
закрепленным в крестообразном суппорте, устанвлоенном на станине 
микрофотометра. Нарезание произ- 
водится в тот момент, когда нуж- | 7 
ная аналитическая линия спектро- 
граммы фотоэлектрически выве- 
дена на щель микрофотометра. 
Требуемая кривизна щели обеспе- 
чивается при помощи копира. 
Устройство позволяет производить 
без смены резца более 50 резов 
высотой 18 мм при минимальной 
ширине щели около 0,01 м. Мини- 
мальное расстояние между щеля- 
ми, при котором непараллельность 
щелей незаметна на глаз при уве- 
личении Х25, составляет 0,01 мм. ото + 

ис. 2. нешнии вид термостатированного 
Смещение НОС. спектрографа И СП.22 а рае 


тельно центра соответствующей 1— термостат спектрографа, 2 — приставка 
линии на спектрограмме не пре- 


вышало 1-2 4. Разница в ширине 
верхнего и нижнего концов щели шириною в 0,03 мм при увеличении 
х25 ни визуально, ни при помощи компаратора не обнаруживалась. 

Приставка прошла лабораторные испытания. После термостатирова- 
ния спектрографа относительная интенсивность линий в различных кана- 
лах не имеет временного хода в пределах точности опыта. Величина сиг- 
нала в различных каналах при экспозиции 60 сек и емкости накопитель- 
ных конденсаторов 300—1000 рЕ составляла 0,5—2,5 У. Сигнал, обуслов- 
ленный рассеянным светом, темновым током и утечками, не превышает 
при этом 0,005—0,007 У. Замеры по одному из каналов при последова- 
тельной съемке и установке пластинки со щелями в рабочее положение 
воОтаили: 29 2.91: 2,91; 2,87 и 2,94 У. 

Воспроизводимость отношения интенсивностей ряда линий спектра 
железа, измеренная по результатам длительной серии измерений, состав- 
ляет 0,5—0,7%. Отношение интенсивности одной из пар линий, измерен- 
ное последовательно на протяжении 4 дней, колебалось в следующих 
пределах: 3,40 + 0,02; 3,37 + 0,02; 3,37 = 0,02; 3,44 + 0,023. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДА В ТЕХНИЧЕСКОМ ТИТАНЕ 
СПЕКТРАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 


За последние годы опубликован ряд новых работ по спектральному 
определению содержания газов в металлах [1—6], в частности, по опре- 
делению кислорода в титане. Особенно интересна статья Фасселя и Гор- 
дона [7], в которой описан эмиссионный спектрометрический метод опре- 
деления кислорода в титане и его сплавах, основанный на возбуждении 
спектра дугой постоянного тока, горящей между угольными электродами, 
в один из которых помещена навеска титана в платиновой ванне. 

Отношение интенсивностей пары линий 01 7771,9 А — Аг! 7891,4 А 
связывается с содержанием кислорода в титановом образце. Область 
определяемых концентраций от 0,035 до 0,56%. Сопоставление образцов 
различного состава на одном градуировочном графике позволило авто- 
рам [7] высказать предположение об отсутствии влияния «третьих» эле- 
ментов. Содержание кислорода определяется с точностью, сравнимой 
< точностью методов вакуум-плавления или бромовосстановительного, 
но требует значительно меньшей затраты времени. Однако для приме- 
нения описанного метода необходима весьма сложная аппаратура, что 
затрудняет его воспроизведение в производственных условиях. 

Для определения кислорода в титане нами были изготовлены эталоны 
технического титана с содержанием кислорода от 0,010 до 2,0% 

Технология изготовления их состояла в следующем: титановая губка 
смешивалась с Т!О»› пропорционально концентрации кислорода (холод- 
ное прессование). Полученные электроды дважды переплавлялись 
в печи: в атмосфере гелия (Р = 160 мм рт. ст.) и в вакууме (—10-?) — 
© целью более равномерного распределения кислорода. Затем следовала 
механическая обработка слитков и проковка их на прутки нужного диа- 
метра. 

При помощи этих эталонов были проведены тщательные методиче- 
ские исследования в трех основных направлениях: 

1) исследование влияния предварительной обработки поверхности 
пробы разрядом; 

2) исследование влияния вакуумного отжига на изменение концен- 
трационной чувствительности линий кислорода; 

3) выбор оптимальных условий возбуждения спектральных линий кис- 
лорода. 

При выборе этих условий основное внимание было уделено подыска- 
нию такой формы разряда, при которой можно получить наилучшую 
концентрационную чувствительность линий кислорода. Большинство 
экспериментов было проведено с импульсным генератором низкого на- 
пряжения, так как в импульсном источнике благоприятно сочетается 
достаточно интенсивное разрушение образца и очень малая продолжи- 
тельность разряда. 

Электроды помещались в специальный сосуд, который откачивался 
до давления 107? мм рт. ст. Образец включался в качестве катода; анодом 
служил угольный стержень, заточенный на усеченный конус. Опыты по- 
казали, что использование импульсного разряда само по себе не обес- 
печивает получения какой бы то ни было концентрационной чувстви- 
тельности. Только в его сочетании с предварительной обработкой пробы 
удалось получить некоторую концентрационную зависимость как по 
линии ОТ 7771,9 А (предложенной Н. Г. Исаевым), так и по линии ОП 
4705,3 А. Предварительная обработка заключалась в очистке поверх- 
ности пробы импульсными разрядами при низком давлении в условиях 
непрерывной откачки сосуда с последующим обыскриванием очищенной 
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поверхности искровым разрядом (от ИГ-2) в среде гелия при давлении, 
близком к атмосферному. Однако наклон графика в этом случае очень 
мал и его нельзя считать достаточным для количественного анализа. 
Затем были проведены исследования по изучению влияния термооб- 
работки, предпринятой с целью изменить поступление кислорода из об- 


Рис. 1. Структура образца № 580 (0,1% кислорода): а — до и 
б — после отжига 


разцов путем изменения модификации титана. При этой обработке образ- 
цы подвергались вакуумному отжигу при температуре 930° в течение 6 
и 85 час. На рис. 1 и 2 представлена структура крайних по содержанию 


Рис. 2. Структура образца № 584 (2% кислорода): а — дои б — после отжига 


кислорода образцов до и после отжига. Испытание отожженных образцов, 
проведенное в описанных выше условиях, показало отсутствие влияния 
такого рода отжига. 

Дальнейшее развитие работ предусматривало выбор источников света, 
обеспечивающих оптимальные режимы возбуждения. Опыты показали 
целесообразность использования источников света, более длительно воз- 
действующих на образец, в частности, низковольтной искры. 
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Применение генератора низковольтной искры [6] позволило по- 
лучить концентрационную зависимость для кислорода в интервале кон- 
центраций 0,1--1,0%. На рис. 3 представлен усредненный градуировоч- 
ный график для нескольких пластинок. Этот график был получен при 
следующих условиях: источник возбуждения — низковольтная искра, 
С=150 вЕ; поджигающий разряд отрегулирован на два пробоя за полупе- 

риод. Экспозиция — 0,6 сек (задавалась 


1-е при помощи реле времени в сочетании с 
р магнитным  пускателем). Спектрограф 
-42 ИСП-51 с камерой 270 мм. Ширина ще- 


ли — 0,05 мм. Противоэлектрод — уголь- 


вл 0177719 ный стержень, заточенный на усеченный 
р : конус. Межэлектродный промежуток — 
< 1 мм. Разрядный сосуд откачивался до 

-08 давления 10-? мм рт. ст. Разряд произво- 
дился в атмосфере гелия при давлении 

-10 700 мм рт. ст. Эталонами служили образ- 
8: цы технического титана с различным со- 


держанием кислорода, установленным ме- 
-09 -07 -05 -03 -1! 0196 тодом вакуум-плавления. Аналитическая 
Ми и а линия кислорода—ОТ 7771,9 А. В каче- 
ох Ы = 
те ЕЕ р т внутреннего стандарта использовался 
кислорода в техническом титане Я 
по линии 01 7771,9 А Результаты исследования различных 
вариантов низковольтной искры позволи- 
ли сделать предположение о возможности применения генератора ДГ-1 
по схеме низковольтной искры. 

Некоторые положительные предварительные результаты определения 
кислорода нами получены, однако они нуждаются в дополнительной про- 
верке. 

Рассмотренный вариант низковольтной искры пока нет оснований 
считать наилучшим: в этом направлении ведутся дальнеишие исследова- 
ния. Предстоит также изучить влияние ряда факторов, исключить ме- 
шающее загрязнение углей, повысить концентрационную чувствитель- 
ность ниже 0,2% кислорода. 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СПЕКТРАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КИСЛОРОДА В ТИТАНЕ 


Спектральное определение кислорода, содержащегося в титане, су- 
щественно затрудняется его малой концентрационной чувствительностью. 
Наклон градуировочного графика для кислорода в титане составляет 
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около 0,35 [1], тогда как при определении кислорода в стали он равен 
03842]. 

Значительно лучшая концентрационная зависимость получается при 
предварительном экстрагировании кислорода с последующим возбуждением 
спектра газовой смеси [3, 4]. Однако сложность предварительного вы- 
деления газов из титана, требующего применения платиновой ванны, 
вызывает необходимость совершенствования методики анализа при од- 
новременном экстрагировании газов и возбуждении их спектра. 

Возникло предположение, что причиной низкой концентрационной 
чувствительности служит стойкость окислов титана, присутствующих 
в металле или образующихся под действием электрического разряда. 
Для оценки справедливости этого предположения и выбора более благо- 
приятных условий получения спектров наблюдались относительные ин- 
тенсивности линий Т1Ш 4571,9 и Са 4555,9 А в спектрах брикетов 
медного порошка с содержанием двуокиси титана от 0,5 до 5%. При этом 
предполагалось, что титан в источник света не мог поступать иначе, 
как из окислов, так как порошок меди был свободен от титана. Это по- 
зволило вести данные эксперименты в воздухе. 

Полученные результаты указывают на то, что линии титана появ- 
ляются в различных источниках света; но наиболее интенсивны они 
в импульсном разряде. 


Т $ 
Источник света пи 

С1114555,9 
Дуга постоянного тока; 120У; 2А —0,18 
Дуга от ДГ-1; 220У; 2А —0,15 
Искра от ИГ-2; 0,02 рЕ; 0,05 шН —-0,37 
Высокочастотная искра; 2200 У; 0,02 рЕ —0,09 
Импульсный разряд; 270\У; 1000 вЕ [0,47 


Аналогичные результаты были получены по линиям т 4156,2 и 
Си П 4909,0 А в спектрах брикетов, содержащих 7тО.. 

Таким образом, проведенные эксперименты показывают, что при воз- 
действии импульсного разряда и искры происходит успешное поступ- 
ление металла из стойких окислов титана и циркония. Следовательно, 
связанный кислород также должен поступать в разрядное облако источ- 
ника света. 

При возбуждении спектров тех же брикетов импульсным разрядом 
в атмосфере водорода линия ОШ 4596,13 А была очень слаба (более ин- 
тенсивная линия ОП 4705,3 А совпадает с линией меди). Значительно 
лучше обнаруживался кислород по линиям от ОТ 7771,9 и ОТ 8446,4 А 
[5] при возбуждении высокочастотной искрой. 

Если допустить, что взятые брикеты представляют собой своеобраз- 
ные модели сплавов, то концентрационная чувствительность для кисло- 
рода в среднем составляла 0,34. При возбуждении спектров импульсным 
разрядом при емкости 1000 иЁ получалось почти то же самое значение 0,39. 

По образцам металлического титана с содержанием кислорода от 
0,33 до 0,80% как по линиям ОП, так и по линиям ОТ как в импульсном 
разряде, так и в высокочастотной искре получались тоже небольшие на- 
клоны градуировочных графиков (около 0,3). 

Последний эксперимент был повторен с серией других образцов тех- 
нического титана, содержащих от 0,12 до 2% кислорода. При этом обна- 
ружилось значительное уменьшение интенсивности линий кислорода 
и почти полная утрата концентрационной чувствительности (наклон 
графика составил около 0,44). Сравнительное исследование образцов по- 
казало, что первый набор их отличался от второго присутствием каль- 
ция, концентрация которого менялась от 0,30 до 0,48, параллельно с из- 
менением кислорода. 
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Эксперимент вновь был повторен при более тщательной подготовке элек- 
тродов и среды. Вакуумный сосуд откачивался до давления 10-4 мм рт. ст., 
угольные электроды прокаливались в вакууме, разрядные поверхности 
образцов очищались тлеющим разрядом при пониженном давлении во- 
дорода. Исследовалась интенсивность линии ОТ 7772, полученной в спек- 
трах разряда между парными электродами из различных материалов. 


1017772 

Материал электродов 1 УЧ 
Спектральные угли —0,46 
Вольфрам 0,02 
Чистый алюминий -0,19 
Иодидный титан —-0,23 


При этом снова подтвердилась целесообразность применения уголь- 
ного электрода. Однако по-прежнему образцы без кальция показывали 
ничтожную концентрационную чувствительность. 

В ходе экспериментов было обнаружено, что после 4-минутного воз- 
действия высокочастотной искры в водороде при нормальном давлении 
в спектрах импульсного разряда при емкости 400—500 иЁ интенсивность 
линий кислорода возрастает и концентрационная чувствительность увели- 
чивается до 0,32 (вместо 0,14 без предварительной обработки искрой). 
Образцы же, содержащие кальций, после такой же обработки дали на- 
клон градуировочного графика 1,3. 

Проведенные эксперименты показывают, что возбуждение спектра 
кислорода из Т1О. происходит достаточно хорошо как в импульсном раз- 
ряде, так и в других источниках света. Кислород же, содержащийся 
в металлическом титане, обнаруживается с очень малой концентрационной 
чувствительностью, которая увеличивается при уменьшении энергии 
возбуждающих импульсов и при предварительном обыскривании высоко- 
частотной искрой. 

Можно предположить, что кислород, извлекаемый воздействием им- 
пульса из металлического титана, только в малой своей доле непосред- 
ственно попадает в облако разряда. Основнаяего часть образует окислы 
на поверхности электрода, которые и являются основными источниками 
поступления кислорода при последующем воздействии разряда. 

Интересна и пока не ясна роль кальция, являющегося как бы «носи- 
телем» при возбуждении спектра кислорода. 
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Т. Ф. ИВАНОВА, М. Э. ТРЕНТОВИУС и В. В. ФЕДОРОВ 


К ВОПРОСУ О ПРИМЕНЕНИИ СПЕКТРАЛЬНО-ИЗОТОПНОГО 
МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 


В настоящей работе применялся вариант спектрально-изотопной 
установки, описанной А. Н. Зайделем и его сотрудниками [1—4]. 

Установка состоит из дифракционного спектрографа ДС-1, блока 
фотоэлектрической регистрации и вакуумной системы, схема которой 
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ор на рис. 1. В отличие от схемы, описанной в М—4], эта схема 
работает при 5.10-3 мм рт. ст. вместо 10-5 мм рт. ст.; поэтому она проще 
и надежнее в эксплуатации (используется лишь форвакуумный насос). 


генератору 


и 


№ форбануумному 
насос 


с0С4 


Рис. 1. Вакуумная схема спектрально-изотопной уста- 

новки: 7 — входная .гребенка, 2 — выходная гребенка, 

3 — разрядная трубка, 4 — обменник, 5 — баллон с 

дейтерием, 6 — манометр, 7 — лампа вакуумметра, 
8 — балластный баллон 


Таблица 1 


Значения поправок при различном давлении в системе (в см?) 


Наши данные 


№ «холостых» опытов [1—4] 2.10-= мм 6-10-° мм 9-10-2 мм 
рт. ст. рт. ст. рт. сть 

-. 0,036 0,083 0,147 0,145 

2 0,068 0,118 0,132 0,132 

3 0,071 0,071 0,115 0, 128 

4 0,057 0,086 0,111 0,141 

5 0,066 0,075 0,097 0,143 

6 0,038 0,095 0,126 

7 0,044 0,079 0,153 

8 0,065 0,067 0,116 

9 0,059 0,058 0,145 
10 0,047 0,093 — 

Среднее значение 0,053 | 0,083 | 0,124 | 0,136 


Среднее арифметиче- 


ское отклонение 0,013 | —-0, 012 | 0,013 | 50,040 


В табл. 1 приведены значения поправок (по данным «холостого» 
опыта) в зависимости от степени откачки системы для сопоставления 
со значениями поправок, полученными на установке, описанной в [1—4]. 
Абсолютное значение поправки при работе с форвакуумным насосом 
возросло. Частично это может быть связано и с качеством материала го- 
товых обменников. 
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С увеличением давления в системе величина поправки возрастает, 
однако разброс ее значений, в основном определяющий погрешность ме- 
тода, при этом не увеличивается. - 

При изменении давления в системе вследствие постепенного ухуд- 
шения работы форвакуумного насоса абсолютная величина «поправки 

холостого опыта» может быть 

Ух, см откорректирована по кривой, 

92 х приведенной на рис. 2. 

На описанной установке 
был выполнен ряд определе- 
НИИ ний водорода. Некоторые ре- 
зультаты определения водо- 
рода в сталях различных ма- 
рок приведены в табл. 2. 

Метод был применен так- 
же для исследования распре- 
деления водорода по сечению 

поковки дегазированной хро- 
0246861 2 й № мо-никель-молибденовой ста- 
р-/0`, ММ ит. ОТ. 

ли. Содержание водорода 
Рис. 2. Графики для ` корректировки поправки определялось в различных 
«холостого опыта» в зависимости от давления в участках (от периферии к 
установке. Сплошная кривая — данные [1—4], цонтру) сечения поковки $ 
пунктир — наши данные 1000 мм с центральным от- 

верстием ф 100 мм. 
Г”“Была сделана попытка сопоставления результатов определения во- 
дорода с данными о пластических свойствах металла в анализируемых 
участках. Результаты этого исследования показаны графически на рис. 3. 
По оси абсцисс отложено расстояние анализируемых участков от внешней 
поверхности поковки; по оси ординат на рис. З3,а отложено содержание 


6м3/100г 

18 

14 

10 

06 ва 

Г) 100 208 300 4009мм 0 100 200 3900 400 мм 


Рис. 3. Кривые: а — изменения содержания водорода и б— коэф- 
фициента относительного сужения от периферии к центру поковки. 
Сплошная и пунктирная кривые— для двух симметричных темплетов 


водорода в анализируемых участках поковки; по оси ординат на 
рис. 3, б нанесены соответствующие значения коэффициента относитель- 
ного сужения. 

Из общего хода графиков, приведенных на рис. 3, можно заключить, 
что содержание водорода увеличивается от периферии к центру за- 
готовки; обратная картина наблюдается для значения характеристики 
пластических свойств. 

Широкое внедрение спектрально-изотопного метода определения во- 
дорода в практику заводских лабораторий чрезвычайно затрудняется 
тем обстоятельством, что необходимое для осуществления анализа обо- 
рудование нестандартно и изготовляется экспериментальными мастер- 
скими в недостаточном количестве. Нами была сделана попытка исполь- 
зования для этих целей стандартного оборудования. Установлена воз- 
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можность замены нестандартного дифракционного спектрографа ДС-1 

стандартной камерой УФ-85 (выпускаемой серийно заводом ГОМЗ) в со- 

четании с дифракционной решеткой или высококачественной репликой. 
Таблица 2 


Некоторые результаты определения водорода в сталях различных марок 


Содержание водорода, см? на 100 г 
№ определений 
х18НэтТ Ст50 У10 
1 6,65 0, 71 О.Э 
2 6,85 0,87 0, 64 
Э Т.о 0,87 0, 76 
4 7, 24 0, 62 0,73 
5 6,90 0,50 0,85 
6 6.55 0, 69 0,60 
й 7,10 0.55 
8 6,58 0, 68 
9 7.10 Е 
10 7,05 
11 6,65 
ТА 6,75 
13 6,35 
14 0, 72 
15 6:55 
16 6,60 
ий 7,25 
18 6,85 
19 6,90 
20 КН 
Среднее значение 6,87--0, 24 0,69--0,12 0,72--0,09 
Относительная квадра- 
тичная ошибка еди- 
ничных определений 58,5% 517% --13% 


Решетка (реплика) должна иметь 600 штрихов на 1 мм и давать пре- 
имущественную концентрацию света в третьем порядке в области 6500 А, 
так как анализ в этом случае следует проводить по линиям Наи Да, поль- 
зуясь фотоумножителем ФЭУ-22. 
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К. А. СУХЕНКО, П. П. ГАЛОНОВ и Т. В. БАРАШЕВА 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЗОТА В СТАЛЯХ РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА 


В настоящей работе ставились задачи дальнейшего усовершенство- 
вания методики определения азота в стали, изготовления пробной пар- 
тии эталонов и создания комбинированного источника света для опре- 
деления газов. 

Производство эталонов можно разбить на следующие этапы: 1) выбор 
материалов для эталонов, 2) выплавка, 3) определение точного химиче- 
ского состава, 4) исследование однородности. 
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Основой эталонов служила нержавеющая сталь. Азот вводился в виде 
азотированного феррохрома. Было отлито пять плавок приблизительно 
по 25 кг каждая. По расчету шихты содержание азота в плавках состав- 
ляло от 0,02 до 0,2%. 


Таблица 1 
Содержание азота в эталонах (%) 
(6) о химическим 
№ плавок Расчетные А а методоы еж 
и эталовов данные ние азота 
лаб. 1 лаб. 2 | лаб. 3 

Пл. 1 — эт. 26 Следы 0,047 0,039 0,057 0,02, 
Пл. 2— эт. 36 0,05 0,052 | 0,044 | 0,052 0,05 
Пл. 3—эт, 37 0,10 0,1081 0,1005. 0,442 0,10 
Пл. 4— эт. 14 0,15 0,154 | 0,15 0,116 0,15 
Пл. 5— эт. 15 0,20 0,189 | 0,175 | 0,47 0,19 


Химический состав эталонов (%) 


—————[———ыыы—ы——МШШЩЩ—ЭЫШ——____—од_од—д—00000000———ы— 
| 

2 правок | к | Е о ПО | ВА. < 
Па. 1— эт. 26 0,023 0,06 0,10 | 0,20 — — 16,76 8, 62 
2 эт. 35 0,05 0,08 — = 0,020 0,020 18,26 9,40 
Шл. 9 —9т. 37 0,10 0,08 — — 0,020 0,009 17,952 8,90 
Шл. 4—5. 14 0,15 0,125 — == = 0,0078 17,6 8,0 
Ши. 5—5т015 0,189 044 —- = = 0,009 18,4 8,40 


В первую плавку азот не вводился. Для получения стали с наимень- 
шим содержанием азота эта плавка проводилась в вакуумной печи при 
вакууме 1 .10-1 мм рт. ст. Остальные четыре плавки проводились обычным 
способом. 

Содержание азота в эталонах определялось химическим методом в 

нашем‘ институте, Центральном научно- 

45 1 исследовательском институте черной ме- 
таллургии и Институте металлургии АН 
СССР. Расчетные данные и результаты 
,0 анализа эталонов приведены в табл. 1. 
Они хорошо согласуются между собой. 
Однако содержание азота в эталоне № 26 
06 было откорректировано спектральным ме- 
тодом и принято равным 0,02%. Эталоны 
были проанализированы также на содер- 
02 жание ряда других элементов (табл. 2). 
Однородность эталонов проверялась 

спектральным методом и оказалась удов- 

-17 -9 14 11-09-07. Летворительной. Для определения азота в 

стали были выбраны следующие условия: 

Рис. 1. Г очах график источник света — низковольтная искра с 
ны емкостью контура 300 и; два высоко- 
нии М 3994,995 А и фона около Частотных поджига за полупериод сете- 
линии вого напряжения; экспозиция —1 сек — 

задается реле времени; аналитический 

промежуток — 0,3 мм. Противоэлектрод — вольфрамовый, заточенный 
на полусферу. Фотопластинки — спектральные, тип 3, чувств. 16 ед. ГОСТ. 

В качестве нейтральной среды в разрядной камере используется гелий. 
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к —ааА ыы 


Откачка воздуха из камеры производится до давления 5.10-? мм. реет, 
Затем камера наполняется гелием до давления 700 мм. ран ет, 

Градуировочный график приведен на рис. 1, результаты анализов 
производственных образцов стали — в табл. 3. 


Рис. 2. Схема комбинированного генератора. Пакет- 
ный переключатель имеет два положения, его контакты 
обозначены цифрами 1—12. В режиме низковольтной 
искры контакты 1—2, 4—8, 11—12 замкнуты. Контак- 
ты 1—2 шунтируют выпрямитель, собранный на ДГЦ- 
24; 4—8 включают реле времени Е-58; 11—12 подают 
напряжение на ПС-39. Перевод регулятора в режим им- 
пульсного разряда производится поворотом ручки па- 
кетного переключателя. При этом контакты 1—8, 4—3, 
11—12 размыкаются, а контакты 5—6, 7—8, 9— 10 за- 
мыкаются. На рисунке показано положение «искра» 


При определении газов в металлах и сплавах используются два источ- 
ника света: генератор низковольтной искры и генератор импульсного 
разряда. С целью упрощения установки была разработана единая схема 
и смонтирован комбинированный генератор (рис. 2). В схеме использо- 
ваны — малогабаритные электролитические конденсаторы — типа 


Таблица 3 


Результаты химического и спектрального определения азота в производетвенных 
образцах (в %) 


Химический Химический 
№ метод Спектральный № метод Спектральный 
образцов |——————___ метод образцов |——_— метод 
лаб. 1 лаб. 2 лаб. 1 лаб. 2 
48 0,014 | 0,014 0,025 0,027 А-1 0,02010,033| 0,023 0,046 
0,025 0,024 0,02 0,046 
0,017 0,023 
) ? А-3 0,024 | 0,014 | 0,03 0,03 
0,018 0,024 0’032 0’023 
№ 0,039 | 0,030 | 0,038 Е 0,0241 0,022 
0,048 0, 14 10,022 0,035 
0,032 0,033 р) 0’048 0’042 
Ю 0,056 | 0,02 0,028 0,024 В 0,031 0,037 
0,030 0,028 4 0,195 0,2 


0,024 — 0,025 
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9Ф-800/300 У и малогабаритные бумажные конденсаторы типа 
МБГО-30/300 У. Для выпрямления переменного тока в постоянный 
служат полупроводники ДГЦ-24. При анализе сталей различного состава 
на содержание азота обнаружено влияние «третьих элементов». Резуль- 
таты анализа образцов, содержащих приблизительно 1 % алюминия, ока- 


Таблица 4 


Результаты анализа по методу контрольного эталона (%) 


8 Химический : Химический 
Е метоЕ Метод контрольного Е нев Метод контрольного 
5 эталона 5 эталона 
= лаб. 1 | лаб. 2 = лаб. 1 | лаб. 2 
Я 0.014 0,015: 0,0112 20.0145 27 | 0,043] 0,06 0,051 0,044 0,052 
0,0117 -010145 0,058 0,049 0,048 
86 0,029 0,036 0,03 0,034] 31 | 0,0321 0,25 0,023 0,027 
0,027 0,028 0022 0:082 


зываются завышенными. График, построенный по образцам с ббльшим 
содержанием хрома и с меньшим содержанием никеля, имеет больший 
наклон, чем график, построенный по образцам с меньшим содержанием 
хрома. 

При анализе образцов, имеющих иной состав, чем эталоны, рекомен- 
дуется пользоваться методом контрольного эталона, проверенным нами 
на ряде производственных образцов (табл. 4). 


Н. В. БУЯНОВ, Л. М. ФЕДОРОВА и В. Ф. КОРОТКОВ 


ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА И ТЕРМООБРАБОТКИ ПРОБЫ 
СТАЛИ НА РЕЗУЛЬТАТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЗОТА 
СПЕКТРАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 


Для получения металлов и сплавов с возможно меньшим содержанием 
газов необходима разработка надежных методов контроля содержания 
газов в металлах. Предложенный сравнительно недавно спектральный 
метод непосредственного определения газов удовлетворяет требованиям 
<скорости и простоты анализа. Однако опыт применения этого метода вы- 
двигает ряд новых вопросов. 

Мы исследовали влияние «третьих» элементов и термообработки проб 
на результат определения азота в сталях разных марок. 

Работа проводилась на производственных образцах, проанализиро- 
ванных трехкратно в химической лаборатории. Спектры снимались в ва- 
куумной камере, сконструированной и изготовленной в нашем институте. 
В камере одновременно помещаются шесть проб и 12 вспомогательных 
электродов. Электроды располагаются вертикально. Величина разряд- 
ного промежутка устанавливается контактным методом, при помощи ми- 
крометрического винта с точностью +0,04 мм. Были выбраны следующие 
условия возбуждения спектра азота, при которых градуировочный 
график имеет максимальный наклон и обеспечивается удовлетворительная 
воспроизводимость результатов анализа. 

Камера откачивалась до 10-1 мм рт. ст. и наполнялась гелием до 350 мм 
рт. ст.; вспомогательный электрод — вольфрамовый; рабочий промежу- 
ток — 0,35 мм; экспозиция # = 0,2 сек (задается при помощи реле вре- 
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мени); источник света резко фокусируется на щель спектрографа; ана- 
литическая линия — М 3999,5 А.. 


Источник света — низковольтная искра с одним разрядом в полупе- 
риод сети, С = 400 цЕ, Г = 16 А. Анализ проводился методом трех 
эталонов. Градуировочные графики строились в координатах (5м; 1° См). 
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Рис.11 Рис. 2 


Рис. 1. Градуировочные графики для определения азота, построенные по 
образцам стали различных марок 


Рис. 2. Влияние термообработки проб на наклон градуировочных графиков, 
построенных по образцам стали различных марок. Прямые с меньшим ‚ на- 
клоном относятся к закаленным образцам 


Влияние «третьих» элементов исследовалось в сталях: Ст10, Х25, 
Х25Т, Х25Ю5 и трансформаторной. Изучалось влияние хрома, алюми- 
ния, титана и кремния. Полученные результаты приведены на рис. 1. 
Градуировочный график, построенный по образцам стали Х25 
(23-27% Сг), расположен ниже графика для стали 10 (<0,15% Ст), 
причем 45-—0,50. График для стали 10 (0,10--0,37% $1) расположен 
ниже графика для трансформаторной стали (3% 91) на величину 
Д5—0,30. При добавке к стали Х25 1% титана (марка Х25Т) почернение 
линии азота возрастает на 0,80. Добавка 5% алюминия к стали Х25 
(Х25Ю5) сильно повышает интенсивность линии азота на 451,50. 
(Спектры стали 10 и трансформаторной фотографировались на пленке 
Панхром 90 ед, а сталей Х25, Х25Т и Х25Ю5 на пластинах ЭС тип 
1, эмульсия 983.) Следовательно, добавки титана, алюминия, хрома и 
кремния могут сильно исказить результаты определения азота. 

Влияние термообработки исследовалось на образцах марок сталей 
10, ШХ15 и Х75. После закалки литых образцов наклон градуировочных 
графиков резко снизился: для стали Х2 с 46 до 26°, для стали 
ШХУ5 с 42 до 24°. Закалка образцов стали 10 приводит к полной потере 
концентрационной чувствительности (рис. 2). Если мы будем определять 
концентрацию азота в закаленном образце стали Х25 по графику, по- 
строенному для литых эталонов, то получим, например, вместо См = 
— 0,18% значение 0,13%. В контрольном опыте закаленные образцы 
марки Х25 были отожжены и по ним получен график, аналогичный гра- 
фику для литых образцов. 

Следовательно, на определение азота оказывает влияние структура 
образца. Отжиг литых образцов улучшает воспроизводимость результа- 
тов анализа, а закалка значительно ухудшает их. ‚Например, погреш- 
ность анализа отожженного образца стали Х25 с концентрацией азота 
0,14% равна 9,2%, литого +10,4% и закаленного 27,6%. 

Изменением силы тока и емкости искрового контура можно достиг- 
нуть значительного сближения градуировочных графиков, построенных по 
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литым и закаленным образцам стали марки Х25; однако их общий график 
имеет наклон, значительно меньший, чем при условиях, специально по- 
добранных для литых образцов. 

Заметим, что интенсивность линий азота зависит также от чистоты 
гелия в разрядной камере. При смене баллона с гелием было замечено 
сравнительно сильное изменение интенсивности линии азота. Масс-спек- 
трометрическое определение показало, что в новом баллоне содержание 
азота увеличилось с 0,77 до 2,85%, а водорода — с 1 до 2%; содержание 
же кислорода упало с 0,052 до 0,008%. Несколько увеличился фон 
в спектре. Спектр содержал больше линий. Несколько уменьшился на- 
клон градуировочных графиков, и для получения прежнего наклона 
пришлось увеличить силу тока в искровом контуре. Все эти явления указы- 
вают на преимущественное влияние физико-химических процессов. На- 
блюдаемый эффект, по-видимому, нельзя просто свести к наложению спек- 
тров азота, содержащегося в пробе и в гелии. 

Полученные результаты показывают, что при определении азота 
в разных марках сталей необходимо учитывать влияние химического со- 
става пробы и ее термообработки, а также обращать внимание на чистоту 
гелия, в атмосфере которого происходит разряд. 


С. А. СКОТНИКОВ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЗОТА В ХРОМЕ И ТИТАНЕ* 


Основными вопросами спектрального определения газов в металлах 
являются вопросы их возбуждения и поступления в междуэлектродный 
промежуток. Именно совокупность этих факторов определяет чувстви- 
тельность метода. 

Казалось бы, на выбор оптимальных параметров искрового контура 
должны оказывать большое влияние прочность нитридов металлов, их 
температура плавления. Для проверки этого предположения были ис- 
следованы условия определения азота в хроме и титане, прочность нит- 
ридов которых различна; если у СгМ давлению 1 мм рт. ст. соответствует 
температура 719°, то для Т1М№ она равна 2912° [1]. Титан является гет- 
тером, хром — нет. Однако эксперименты показали, что зависимость 


л [о 
15 и от условий обыскривания, которую можно брать для данного 


образца за меру чувствительности, для этих металлов однотипна. 
Исследование велось по линии азота МИ 3995 А. Фон брали около 
линии; разряд производился в атмосфере СО.5. Был использован электрон- 
ный генератор низковольтной искры, описанный в [2]; поджигание один 
раз в полупериод в максимуме питающего напряжения 220 У. 
Изменение величины емкости при постоянной индуктивности в 10 иН 
вызывает сначала резкое, а затем все более замедленное возрастание 


1 
л 

о ть Достаточная чувствительность достигалась уже при емкости 
ф 


350—400 Е для обоих металлов. Зависимости аж от индуктивности 


при неизменной величине емкости в 340 иЁ также одинаковы; при ма- 


лых индуктивностях (до 5 иН) значение 10 те неустойчиво, однако да- 
ф 


лее оно становится почти постоянным вплоть до 2 =25 вН. Неустой- 


* В части работы, относящейся к титану, принимал участие Ю. А. Чумаков. 
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чивость при малых индуктивностях связана с увеличением диаметра 
следа обыскривания и уменьшением глубины искровой обработки об- 
разца. Для обоих металлов, по-видимому, целесообразно применять ин- 
дуктивность около 10 вН. 


л 
Зависимость | Т_ ОТ величины междуэлектродного промежутка пред- 
ф 


ставлена в табл. 1. 


Таблица 1 Таблица 2 
1 ТТ 
Р - (г |Р - 2) р : 
а Е тео Ри ее розу онл 
0,3 | —0,76 | 0,3 | 0,47 
075 | 0,68 | 06 |049 18 (Тс,/1)| —0,68 | —0,49 | —0,39 
1,0 | 0,83 | 0,9 0,29 12 (11/15) —0,18 | --0,26 | +0,38 
2,0 —0,91 1,2 0,18 


Наибольшая чувствительность для обоих элементов соответствует 
промежутку 0,5 мм. 
При уменьшении давления от атмосферного наблюдается уменьше- 


ние фона и увеличение 12 Ри однако при очень малых давлениях рост 
ф 


7 
1 гг прекращается и стабильность разряда понижается. Оптимальное 
Ф 


давление равно 200—300 мм рт. ст. как для хрома, так и для титана. 

Методика определения азота в стали [3] рекомендует для режима 
низковольтной искры весьма близкие условия. Опыт определения азота 
в сталях по условиям, оптимальным для титана и хрома, подтвердил 
полную применимость этих условий для анализа азота и в стали. Таким 
образом обнаружено наличие единых условий для определения азота при 
разных по прочности нитридах, разных температурах плавления и тепло- 
проводностях металлов. 

Перечисленные условия следует дополнить указанием частоты под- 
жига искры. В применении к титану и хрому разрежение поджигающих 
импульсов приводит к росту абсолютной чувствительности (табл. 2). 

То же наблюдается и для стали. Однако для стали и хрома, которые 
имеют наклон рабочего графика около 45° при поджигании каждого 
полупериода, с разрежением импульсов наклон падает примерно до 
20°, т. е. увеличение абсолютной чувствительности достигается за счет 
уменьшения концентрационной чувствительности. Поэтому введение 
разрежения может считаться полезным в основном для анализа малых 
содержаний на границе чувствительности режима с поджиганием каждого 
полупериода. 

Совершенно другая картина наблюдается при определении азота 
в титане. Как показал эксперимент, поджигание каждого полупериода 
здесь не дает надежного концентрационного хода, что подтверждается 
и литературными данными [4]. Интересно, что следы искры на образце 
в этом случае окислены. Возможно, окисление титана при поджигании 
каждого полупериода и являлось мешающим фактором для определения 
азота. 

При поджигании каждого четвертого полупериода появляется кон- 
центрационный ход с наклоном графика около 40°; чувствительность 
определения составляет около 0,05 % вес, следы обыскривания не окислены. 
Нужно подчеркнуть, что при разрежении искровых разрядов они стано- 
вятся однополярными, и образец следует включать в качестве катода. 
Оптимальность подобранных ранее параметров для такого режима со- 
храняется. Противоэлектрод медный, предварительно обыскренный. 
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В качестве эталонов были использованы плавленые образцы титана, 
проанализированные в аналитической лаборатории ИМЕТ. Предлагае- 
мая методика была проверена на двух комплектах эталонов ЦНИИЧМ: 
один из них, в котором эталоны различались только содержанием азота, 
подтвердил полученную концентрационную и абсолютную чувствитель- 
ность: точки хорошо легли на прямую; эталоны второго комплекта разли- 
чались не только содержанием азота, но и кальция. При работе с этим 
комплектом получить градуировочный график не удалось: разброс был 
очень большим. 

Таким образом, для определения азота в сталях, хроме и титане мо- 
гут рекомендоваться следующие условия анализа: источник света — низко- 
вольтная искра, при емкости 400 иГ индуктивности 10 иН, давлении СО» 
200-300 мм рт. ст.; междуэлектродное расстояние 0,5 мм; противоэлек- 
трод медный, предварительно обыскренный. Поджигание искры один раз: 
в каждый полупериод для сталей и хрома и каждый четвертый полупериод 
для титана обеспечивает хорошую концентрационную чувствительность. 
Абсолютная чувствительность составляет при этом 0,01% для хрома и 
0,05% для титана. 
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Л. И. ТОПАЛОВ 


АНАЛИЗ ВЫСОКИХ КОНЦЕНТРАЦИЙ С УЧЕТОМ ВЛИЯНИЯ 
«ТРЕТЬИХ» СОСТАВЛЯЮЩИХ 


В сплавах с высоким и переменным содержанием нескольких ком- 
понентов углы наклона градуировочных графиков в основном опреде- 
ляются взаимным влиянием компонентов и максимальные наклоны мож- 
но получать, подбирая условия возбуждения, способствующие проявле- 
нию этого влияния. Большие наклоны получаются также при примене- 
нии аналитической пары, составленной из концентрационно чувстви- 
тельных линий анализируемых элементов [1]. Совокупное действие обоих 
факторов дает градуировочные графики с тангенсом угла наклона от 
А до би выше. Зависимость между Аб и ес при этом получается 
нелинейной. Допустим, что функция 


р 
ет ес: (сы вяя СМА. КЕЙ (1) 
т 
имеет вид 
поп п 
1 а бт ая а 
эми бобры (2) 
А-а 02 т т т’ 
т т ь Ь ь Ь. 
Ве т А. 
бл бт бр й 
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т и 
где 6, и 6; — коэффициенты, характеризующие влияние компонентов 
г, 1 на интенсивность линий компонентов п, т, и, следовательно: 


(6, — 5") ба Е 1 (6* — 6.) 16 ст -- 0" — В бе. -- 
т (6 — 6) мет" = Аб. (3) 


Коэффициенты (6, — 6") и другие, вообще говоря, зависят от кон- 
центраций Си, Ст и т. д. Допустим, что в ограниченном интервале кон- 
центраций они изменяются незначительно ив пределах, определяемых 
воспроизводимостью Аб’ могут быть приняты за постоянные. Тогда из 
уравнения (3) при помощи достаточного количества эталонов можно 


а 
получить значения этих коэффициентов и Ш, по которым можно вы- 
т 


числить ЛА5 для другой группы эталонов и сравнить с Дб, получен- 
ными из опыта. Расхождения, не превышающие 2-—3 с(А5), свиде- 
тельствуют о приемлемости обоих допущений. 

В дальнейшем, пользуясь тем, что 


Св бт Р-Р... с; = ©018%, 


методом приближений вычисляется содержание си, сш и т. д. в пробе. 
Переход к постоянному графику (таблице), составленному при помощи 
коэффициентов, определяющих относительную интенсивность, можно 
осуществлять, используя график, составленный в параметрах Абоснил — 
Атек.пл [2]. Г 

Относительная ошибка вычисляется при этом по формуле: 


> 


[9 С 
Аи 18 100 Аб ,А 18 20100, 
т Л. 
9. =-Е | | ро мн 
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1 
бп > 
где А1-— — разность между логарифмами отношения концентраций с» 
т 


И Ст для двух эталонов, и 6А5,„_ „— разность соответствующих значе- 


ний Аб, т. Из формулы видно ни | ‚ что такой прием 


Вы 
Ст 
анализа обеспечивает уменьшение относительной ошибки с ростом кон- 
центрации анализируемого компонента. 
Знание коэффициентов, определяющих относительную интенсивность, 
позволяет получить и другое решение (в пределах интервалов концент- 
раций, для которых проверено постоянство этих коэффициентов): 


“и 
Аби-т = 1 (6, — 6) 18 сь Е 1 (6%, — 6) 18 ст 5 1 (6 — 6) в 18 -; 6) 


Чт 
Абть = (6, — 6, ) ст -- т (6 — В,) 8. +1 (6 — 6) Вы 18; (6) 


а, 
Аб = 1 (6, — 6) ве, 1 (6, — в) 6 т, — 9) 18 18 ,.. (1) 
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Абсолютная чувствительность составляет при этом 0,01% для хрома и 
0,05% для титана. 
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АНАЛИЗ ВЫСОКИХ КОНЦЕНТРАЦИЙ С УЧЕТОМ ВЛИЯНИЯ 
«ТРЕТЬИХ» СОСТАВЛЯЮЩИХ 


В сплавах с высоким и переменным содержанием нескольких ком- 
понентов углы наклона градуировочных графиков в основном опреде- 
ляются взаимным влиянием компонентов и максимальные наклоны мож- 
но получать, подбирая условия возбуждения, способствующие проявле- 
нию этого влияния. Большие наклоны получаются также при примене- 
нии аналитической пары, составленной из концентрационно чувстви- 
тельных линий анализируемых элементов [1]. Совокупное действие обоих 
факторов дает градуировочные графики с тангенсом угла наклона от 
А до би выше. Зависимость между Аб и ес при этом получается 
нелинейной. Допустим, что функция 


ГР 
5 =оф(озелаеитавь ЕЙ (1) 
т 
имеет вид 
т ц в 
1 а сп Е. ео 
ТАНЯ че В о (2) 
ВАР ОИ ть бт вле 
СП м" и: 
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т 
где ви — коэффициенты, характеризующие влияние компонентов 
г, 1 на интенсивность линий компонентов и, т, и, следовательно: 


т (6, — 6") 18 си Е 1 (6%, — 6) 18 см +1 (6 — 9) ве... 
а 
т (6 — 67) ват — = Аб м. (3) 


Коэффициенты (5, — 6") и другие, вообще говоря, зависят от кон- 
центраций Сл, См и т. д. Допустим, что в ограниченном интервале кон- 
центраций они изменяются незначительно ив пределах, определяемых 
воспроизводимостью До’ могут быть приняты за постоянные. Тогда из 
уравнения (3) при помощи достаточного количества эталонов можно 


а 
получить значения этих коэффициентов и 18-—, по которым можно вы- 
т 


числить ЛД5 для другой группы эталонов и сравнить с Д5, получен- 
ными из опыта. Расхождения, не превышающие 2-—3 с(Д5), свиде- 
тельствуют о приемлемости обоих допущений. 

В дальнейшем, пользуясь тем, что 


Сп Е бт — <... - с; = ©01$%, 


методом приближений вычисляется содержание си, ст и т. д. в пробе. 
Переход к постоянному графику (таблице), составленному при помощи 
коэффициентов, определяющих относительную интенсивность, можно 
осуществлять, используя са составленный в параметрах Абоснил — 
Абтек. пл [2]. 


Относительная ошибка вычисляется при этом по формуле: 


й - ——> 
С 
Аб А 18 8.400 Аб 18 78 100 -, 
= в п | =. | с, 
0.43845 (1+ = 0,4385, (1 + то 
С г 


<= 
Аб, АЛЕ +100 
1 
Си, й (4) 
0,435 45 (1 ЕЕ >) 


О 
п ыы 
где А 12 — — разность между логарифмами отношения концентраций с» 
т 


И ст для двух эталонов, и Ао, „— разность соответствующих значе- 


ний А _т. Из формулы видно ре | ‚ что такой прием 


МЕ а 
С т, 
анализа обеспечивает уменьшение относительной ошибки с ростом кон- 
центрации анализируемого компонента. 
Знание коэффициентов, определяющих относительную интенсивность, 
позволяет получить и другое решение (в пределах интервалов концент- 
раций, для которых проверено постоянство этих коэффициентов): 


а, 
Абиш = 1 (6, — 5") 18 с» Е 1 (57, — 6) 16 ст Е 1 (5% — 61") 16 с, 118; (5) 


т 


Чт 
Аб, = 1 (6, — 8") 18 ст - 1 (6 — В,) ве, + 1 (6 — 61) в Ув (6) 


а, 
Абв = 1 (В, — 9) 18, 1 (6, — В.) Ве» 1 (6, — Ви) 8 ст +118 2. (7) 
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Из (5) и (6) или других сочетаний можно получить: 


т (6, — В») | (Ил (В) | 
Аб ие ИС, 1 ОН и -- 
6, — вт) т (6. — 61,) 16, — 6") 
свое 
Чт, т (65—67) а» 
НТ! м! 8 
УХ а, 16, — 5") 11:8 а (8) 
Из (5) и (7) (или других): 
(и — 9) 5 ) т) 1—5" 
А5,—и— ее а Ат = | (0— р) —- р... 
(в) (6—6) 
Хе си Е о 10-Е 
т А. 
а. У (бт тб) аи к 
ее (9) 


‘ у (5, — ь 


ты Чт, 

Уравнения (8) и (9) дают прямолинейные графики для зависимости 
15 ст и 1сс»„ от непосредственно измеряемых величин при постоянном 
1сс,. Величины сдвигов обоих графиков, происходящие от изменений 
]0с,, вычисленные в единицах 16 ст и 10 с» на единичу 15с,., также по- 
стоянны и независимы от свойств фотоэмульсии и при сп-- ст -{ ©, = 
— с013 линейно связаны друг с другом. Поэтому дополнительно к 
графикам, построенным для некоторой условно принятой величины 
]0с,, легко вычисляется таблица, дающая возможность, по полученным 
из этих графиков значениям ]7с„ и 16с„ находить процентное содер- 
жание Сп, Ст, Сг. В таким графикам применимы положения контроль- 
ного эталона, переводного множителя и других методов. 

Наличие компонента, постоянного по содержанию, позволяет учесть 
влияние «третьих» по такой же схеме, но без использования условия 
Сп бт -... - 6 = ©0108%. 

Без этого условия также можно обойтись в случае небольших ин- 
тервалов изменения концентраций всех составляющих, когда функцию 
(1) можно представить в виде 


К„—Ки о Ьт а, 
у а ". п 


с, 
Ат 


(10) 


ГДЕ Сп, Ст, с, — основные по содержанию компоненты. 


Прологарифмировав и приведя (10) к почернениям, а также имея в 
виду, что 


т == (Саб 


Авт == Дот мг 45, 
и решая систему уравнений при помощи эталонов раздельно для А, п 
и А5-—пш, можем получить 


Аб: = 1 (йь — №), 18 (сист) Е 1 (6" — 6ту' ес, + т5( сы „в 0) 


АА а (К а а) |2 (Сист) Е Не ПО бт)" 15 ре ва | 15 (==) ) (12) 


откуда 
В на т), 
мин: ВЕ 


а / (К, — (== | 
ИИ щетж(") — И, ы. Е ‚ (19) 
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т. е. прямолинейный график, использование которого ясно. Для по- 
следующей работы необходимо только знание численного значения 


т (К кт Ки)’ 
Т (я оч т)” ь 


Приемлемость вида функции (10) и достаточно малая величина по- 
грешности, возникающей из-за неправомочности раздельного решения 
системы уравнений для Аб, „и Аб, проверяется по второй групие 
эталонов и затем контролируется каждый раз получением по эталонам 
прямолинейного графика в координатах (45-е р аи ); с, 

Для каждого конкретного объекта анализа возможен выбор наибо- 
лее удобного из описанных приемов и оптимального сочетания значе- 
ний Д5 с тем, чтобы относительная ошибка определения комнонентог 
с высоким содержанием находилась в пределах —- 0,5 --— 1,2%. 

Изложенное выше полностью подтверждается экспериментальными 
данными. 


Запорожский завод ферросплавов 
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Н. И. ВАРЛАМОВА и Н. С. СВЕНТИЦКИЙ 


СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЫСОКИХ СОДЕРЖАНИЙ 
КОМПОНЕНТОВ СПЛАВОВ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Спектральные методы контроля благородных металлов на чистоту 
нашли довольно широкое распространение [1—3]. Однако эти методы 
еще недостаточно развиты, особенно для определения главных составляю- 
щих сплавов. 

Наибольшее распространение получили двойные и тройные сплавы 
благородных металлов с довольно широкими пределами содержания со- 
ставляющих. Следовательно, первая особенность задачи состоит в необ- 
ходимости спектрального определения высоких содержаний с достаточ- 
ной воспроизводимостью. Вторая особенность заключается в требовании 
минимального расхода пробы при анализе и возможности контроля гото- 
вых изделий. 

Одним из главных условий успешного решения задачи является 
правильный выбор источника света. Пожалуй, наилучшим следует счи- 
тать высокочастотную искру. Ее специфические возможности использо- 
вались главным образом при исследовании биологических препаратов 
[4], при анализе проб малой массы |5], при определении углерода [6] 
и при анализе сварных швов [7, 8]. Наши эксперименты показали, что 
высокочастотная искра — довольно гибкий источник света. Регулируя 
емкость и индуктивность разрядного контура и изменяя трансфор- 
маторную связь на автотрансформаторную, можно получить раз- 
личные режимы возбуждения. Если характеризовать их величиной 
Тсит! 2498,6/Г сит 24921, то диапазон изменений находится в пределах 
— 0,88——--0,90. Воспроизводимость условного анализа по этим линиям 
составляет 2--2,5%. Воспроизводимость же условного анализа по ли- 
ниям Си15105,5—Си1 5453,2 А равна 1,2%. 
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На примере исследования двойного сплава серебра с медью непосред- 
ственно оценивалась возможность разработки методики анализа подобных 
сплавов. Высокочастотная искра, питаемая током 0,5 А от напряжения 
220 -2У при анализе сплавов, содержащих от 8 до 50% меди, позво- 

7 лила получить концентрационную зависи- 

ты мость даже для резонансных линий Си] 

79 32471,54 и Ар1 3382,89 А и, хотя наклон гра- 

дуировочного графика был невелик и состав- 

лял 0,4, результаты определения меди (со- 

держание —40%) воспроизводились с ве- 

в роятной ошибкой единичного измерения 
-2,8%. 

Однако спектр такой «мягкой» искры ока- 

зался чувствительным к физическому состоя- 


Зависимость относительных интенсивностей анали- 
тических линий от содержания меди в бинарных 
сплавах Ар-Си: Г — Си[ 3247,5 — Авт 3382,9 А 
(ИСП-28), 11 — СиГ 5218,2 — АсТ 5209,4 А (ИСП- 
28), ПП — СШ 5218,2 — АЭТ 5209,4 ’А (СТ-7) 


08 д 6 


нию образцов. Анализ кованых образцов давал заниженное содержа- 
ние меди, если определение производилось по графику, построенному 
для литых сплавов. 

Увеличение мощности разряда приводило к самообращению указан- 
ных выше спектральных линий и к утрате концентрационной чувстви- 
тельности. Лучшие результаты были получены с зелеными линиями 
Ар 5209,1`и С 5218,2 А (спектрограф ИСП-28 или ИСП-22). Концентра- 
ционная чувствительность была гораздо выше, чем для линий 
Аст 3382,89 и Си1 3247,54 А (графики / и //, на рисунке). Изменялась ин- 
тенсивность как линии серебра, так и линии меди; тангенс угла наклона 
градуировочного графика возрастал до 1,4. При измененных условиях 
разряда результаты анализа литых и прокованных образцов уклады- 
вались на один и тот же традуировочный график. Воспроизводимость 
определений не улучшилась и составила -8,0%; она определялась глав- 
ным образом недостаточно хорошим качеством пластинок «Изоорто» 
(чувств. 45 ед. ГОСТ) и малым расстоянием аналитических линий до края 
пластинки. Визуальные определения стилометром СТ-7 (график 1/1) 
воспроизводились с погрешностью -1,6%. Близкие значения ошибок 
были получены при анализе фотоэлектрическим стилометром ФЭС-1; 
в последнем случае погрешности можно было бы еще снизить, если срав- 
нивать излучение линии серебра не с интегральным излучением, а с ли- 
нией меди. 

Аналогичные результаты были получены при определении меди 
в сплавах с никелем и золота в тройных сплавах с медью и серебром. 

Проведенные исследования могут служить основой для разработки 
частных методик анализа сплавов благородных металлов при возбужде- 
нии спектра высокочастотной искрой. Расход пробы при этом ничтожен. 
Воспроизводимость определений достаточно удовлетворительна для ана- 
лиза больших содержаний компонентов сплавов. 

Спектры искры малой энергии, по-видимому, могут служить средством 
исследования изменения металлофизического состояния сплавов. 
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А. Г. КОМАРОВСКИЙ 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЫСОКИХ СОДЕРЖАНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ 
В СТАЛЯХ И СПЛАВАХ СПЕКТРАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 


Спектральное определение высоких содержаний легирующих элемен- 
тов: марганца, кремния, хрома, никеля, молибдена, вольфрама, титана, 
ванадия, кобальта, ниобия и алюминия встречает ряд трудностей, осо- 
бенно значительных при анализе сложных сплавов, в которых в сильной 
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Вис. 1 Рив 2 


Рис. 1. Градуировочные графики для определения марганца в про- 

стых Ги высоколегированных // сталях в импульсной искре низ- 

кого напряжения (вверху) и в конденсированной искре ИГ-3 (внизу). 
Аналитическая пара: Мп 3482,90— Ее 3465,80 А 


Рис. 2. Градуировочные графики для определения кремния в про- 
стых 1 и более сложных 2 сплавах, построенные в координатах 
у Г Сс: 
[5 и 5 с] (графики Г) и - : сы | (графики //). Аналити- 
Ее Ее ге 

ческая пара: 51 2506,90 — Ге 2498,89 А. Источник света — ИГ-3 


степени проявляется влияние «третьих» составляющих. Это влияние 
в основном приводит к параллельному смещению градуировочных гра- 
фиков при переходе от одной системы сталей и сплавов к другой. В не- 
которых случаях наблюдается также небольшое изменение угла наклона 
градуировочных графиков, 
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Настоящая работа посвящена исследованию причин влияния третьих 
элементов и нахождению способов уменьшения или устранения этого 
эффекта. 

В результате проведенных нами исследований было установлено сле- 
дующее. 

1. Применение локализованного мощного импульсного искрового раз- 
ряда низкого напряжения для анализа сталей и сплавов приводит к зна- 
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Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Градуировочные графики для определения молибдена в трех классах 
сталей и сплавов! по паре линий Мо 2816,15 — Ее 2823,28 А. Источник 
света — ИГ-3 
Рис. 4. Градуировочный трафик для определения молибдена в различных 
сталях и сплавах (тех же, для которых построены графики рис. 3). Источник 
свста — ИГ-3. Подставной электрод медный, аналитическая пара: Мо 2816,15 — 

Си 2824,37 А 


чительному уменьшению параллельного сдвига градуировочных гра- 
фиков (построенных по образцам простых и высоколегированных сталей) 
по сравнению со сдвигом, наблюдаемым при использовании обычной 
конденсированной искры ИГ-5. : 

Однако полностью сдвиг не устраняется (рис. 1). 


‹ к“ Сан 
2. Построение градуировочных графиков в координатах| 18 т; 85 — 
ор ср 
12:16 С 
вместо координат | 18 т) 18 также приводит к уменьшению парал- 
ср 


лельного сдвига градуировочных графиков (рис. 2). 

3. Материал верхнего подставного электрода значительно влияет на 
интенсивность спектра анализируемого образца и на точность анализа. 
В ряде случаев, когда в качестве линии сравнения применяется линия 
спектра подставного электрода, влияние «третьих» элементов уменьшается 
или полностью устраняется. Примеры приведены на рис. Зи 4. 

Проведенные исследования показывают возможность выбора условий, 
при которых влияние «третьих» элементов полностью устраняется или 
существенно уменьшается. 
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СТАТИСТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРИ АНАЛИЗЕ ВЕЩЕСТВА 


Одна из задач математической статистики состоит в свертывании (со- 
кращении) информации и компактном ее представлении в форме, удобной 
для передачи, хранения и дальнейшей обработки. Эта задача становится 
особенно актуальной в настоящее время в связи с непрерывно увеличи- 
вающимся количеством исследовательских работ. 

С результатами каждого эксперимента всегда связана полоса неопре- 
деленных значений, а с работой в целом — известный элемент сомнения, 
обусловленный ошибками эксперимента, условиями постановки экспери- 
мента, ограниченностью экспериментального материала и пр. Ранее, 
когда число публикуемых работ было небольшим, читатель мог полу- 
чить вполне отчетливое представление об этом элементе неопределенносли 
на основании того подробного описания условий эксперимента и способа 
обработки материала, которое имелось в статьях. В настоящее время, 
когда по каждому, даже узкому вопросу имеются десятки, а иногда 
сотни работ, такое сопоставление материала, представленного нестандарт- 
ным образом в виде подробных и обширных описаний, становится невоз- 
можным. В тому же надо также учесть, что из-за большого количества 
публикаций редакции многих журналов вынуждены резко сокращать 
объем статей: при таком произвольном сокращении теряется значитель- 
ная часть информации. 

Сведения о точности и правильности анализа, приводимые в разного 
рода рабочих инструкциях и аналитических ГОСТах, данные, характе- 
ризующие стандартные образцы, и результаты текущего анализа, если 
в них указаны доверительные пределы, также можно рассматривать как 
свертывание информации, содержащейся в тех больших эксперименталь- 
ных работах, которые производились при изучении данного вопроса. 
Можно утверждать, что свертывание информации должно являться со- 
ставной частью любого аналитического процесса. 

В настоящее время представляется возможным дать классификацию 
методических ошибок, удобную для применения статистических методов 
планирования эксперимента и обработки его результатов и указать 
условия, при которых можно ожидать появление нормального распре- 
деления, распределения Пуассона и биномиального распределения 
в аналитической работе. Основываясь на этом, можно наметить контуры 
общей теории аналитического процесса, которую можно построить на 
базе теории вероятностей так, как в свое время была построена общая 
теория измерений — метрология. Задача построения такой теории 
сводится прежде всего к тому, чтобы все особенности того или иного 
аналитического метода и все связанные с ним затруднения предста- 
вить компактным образом, пользуясь языком математической стати- 
стики. 

Для того чтобы можно было объективным образом оценивать точ» 
ность того или иного аналитического метода (спектрального или химиче- 
ского), нужно при его изучении определять следующие величины: 
4) ошибку внутрилабораторных измерений, характеризующую рассея- 
ние результатов анализа относительно среднего значения, полученного 
в пределах одной лаборатории, на одном комплекте оборудования, за 
короткий промежуток времени; 2) ошибку, обусловленную факторами, 
медленно меняющимися во времени, и характеризующую рассеяние ре- 
зультатов анализа относительно среднего значения, полученного в пре- 
делах одной лаборатории за длительный интервал времени; 3) межла- 
бораторную ошибку воспроизводимости, характеризующую рассеяние 
результатов анализа относительно среднего значения, полученного по 
данным разных лабораторий, 
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При определении правильности анализа результаты определений, вы- 
полненные для серии проб одним методом, сравниваются с соответствую- 
щими данными, полученными другим методом. В этом случае важно опре- 
делить не только величину расхождения в результатах анализа, но также - 
оценивать эффект взаимодействия, характеризующий зависимость рас- 
хождения результатов анализа от состава проб. Если эффект взаимодей- 
ствия оказывается статистически незначимым, то в дальнейшем при те- 
кущей работе можно будет ограничиться сравнением двух аналитических 
методов при помощи только одного стандартного образца или эталона. 
Обе эти задачи решаются при помощи дисперсионного анализа. 

Выполнение эмиссионного анализа связано с построением и исполь- 
зованием градуировочных графиков. Поэтому здесь нужно компактным 
образом представить всю информацию, связанную с решением проблемы 
эталонирования. При этом оказывается необходимым: 1) проверить ги- 
потезу линейности, т. е. выяснить, определяется ли рассеяние точек от- 
носительно графика только ошибками воспроизводимости; 2) изучить 
характер флуктуации параметров градуировочных графиков во времени; 
3) выяснить, совпадают ли градуировочные графики, построенные по 
первичным эталонам, с графиками для вторичных эталонов, полученными 
непосредственно в производственных лабораториях. При решении этих 
вопросов планирование эксперимента и компактное представление его 
результатов решается при помощи фегрессионного анализа, который 
является дальнейшим обобщением дисперсионного анализа. 

Если для каждого из аналитических методов будут указаны все пере- 
численные выше характеристики, то они будут легко сопоставимы между 
собой. 

При выдаче результатов текущего анализа недостаточно указывать 
только одну ошибку воспроизводимости. Если градуировочный график 
построен по т эталонам, то, пользуясь методами математической стати- 
стики, можно определить область возможных значений для некоторой 
(т -- 1)-ой пробы, которая, вообще говоря, оказывается площадью, огра- 
ниченной двумя ветвями гиперболы. Интервал возможных значений для 
результатов данного определения будет зависеть от числа эталонов, по 
которым построен график, от расположения эталонов и пробы относительно 
центра графика и от квадратичной ошибки, характеризующей рассеяние 
точек относительно графика. 

Планирование эксперимента, обработка его результатов и оконча- 
тельное представление материалов должно производиться строго стан- 
дартным образом. Нужно обратить внимание на то, что зарубежные жур- 
налы неоднократно обращались к работникам лабораторий с предложе- 
нием отказаться от применения средней арифметической ошибки как 
меры рассеяния результатов измерений. Вероятная ошибка также больше 
не применяется в зарубежных аналитических работах. Свойства этих 
двух характеристик таковы, что они не могут быть рекомендованы для 
предоставления результатов статистическогоанализа. Нам представляется, 
что у нас также при представлении результатов статистической обработки 
надо пользоваться только квадратичной ошибкой, как стандартной ме- 
рой рассеяния. 

В этом кратком докладе мы смогли только сформулировать в терми- 
нах математической статистики те задачи, которые должны быть постав- 
лены перед аналитиками при разработке новых методов анализа. Матема- 
тический аппарат для решения этих задач может быть найден в соответ- 
ствующих руководствах и монографиях общего характера. 
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ОБ ЭТАЛОНАХ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСЕЙ 
В ИЗМЕЛЬЧАЕМЫХ СЛОЖНЫХ ФЕРРОСПЛАВАХ 


Изготовление эталонов ферросплавов затрудняется их тугоплавкоетью, 
сложностью регулирования и надежного определения химического со- 
става, значительным влиянием третьих элементов и структуры сплава. 
Каждое из затруднений в отдельности обычно может быть преодолено 
при помощи соответствующих приемов, однако в совокупности эти при- 
емы зачастую исключают друг друга. 

В рассматриваемом случае нецелесообраз- о оО ое 
но пользоваться рабочими синтетическими 

эталонами, так как несоответствие этало- уу 
нов анализируемым пробам потребовало 

бы усложнения методики анализа (напри- 
мер, переведения металлических образ- `72 


Влияние измельчения анализируемого образца на “`@9 
разность почернений А5 аналитических пар ли- 

ний при определении алюминия 1, кремния 2 и 
меди 3 в ферротитане; алюминия 4 и титанабв -04 
феррониобии. Каждая точка — усредненные дан- 

ные 24 измерений. Пары линий: А| 2652,49 — 

Ее 2647,56 А; 51 2435,16 — Ре 2443,91 А; Са -0; 
2824,37 — Ее 2828,81 А (при определении в фер- ‘ 
ротитане); А1 2660,39— Ке 2635,81 А; Т! 3072,97— 

Ке 3068,18 А (при определении в феррониобии) -06 


-.400 -200 меш 


цов в окислы) и увеличило бы его продолжительность. Применение пер- 
вичных синтетических эталонов для установления состава рабочих 
эталонов методом спектрального анализа [1] также не очень удобно, так 
как определение примесей с нужной точностью при их содержании в ко- 
личестве 5—10% требует большой затраты времени. Однако анализ 
подобных сплавов во многих случаях облегчается возможностью измель- 
чения эталонов и проб. 

Мы пришли к заключению, что наиболее эффективный способ изго- 
товления эталонов таких сплавов состоит в последовательном разбавле- 
нии одного (головного) эталонного образца, имеющего типичный состав 
[2—4] *. Возможность ограничиться одним типичным образцом особенно 
ценна в случае анализа ферросплавов, так как это устраняет одну из 
важнейших причин несоответствия эталонов и проб. Практическая 
проверка способа последовательного разбавления была произведена при 
выпуске эталонов, предназначенных для определения примесей в фер- 
ротитане, феррониобии и ферромолибдене ^^. Среди других исследован- 
ных вопросов были количественно оценены случайные ошибки, связан- 
ные с нестандартностью операций разбавления и смешивания компо- 
нентов; влияние гранулометрического состава смесей на интенсивность 
спектральных линий; остающееся влияние третьих элементов и струк- 
‘туры сплавов. 

Головными (разбавляемыми) эталонами служили стандартные 
образцы ферросплавов, разбавителем — окись железа (реактив ЧДА). 


* Прием, имеющий целью унифицировать состав разнотипных исходных проб 
путем их разбавления каким-либо веществом, предложенный А. М. Шавриным [5], 
здесь не рассматривается. } 

** В экспериментальной части работы принимали участие В. В. Бугрина, Я. М. 
Калинский, Н. И. Чабаненко, М. А. Перепелкина, А. Г. Коровина. 
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Источник света—дуга переменного тока (детальное описание методики 
приведено в [6, 7]). Оценка значимости различных составляющих слу- 
чайных ошибок, произведенная методом дисперсионного анализа, по- 
казала, что погрешность, возникающая из-за нестабильности условий 
приготовления смесей, составляет приблизительно 0,4 общей случайной 
ошибки с, т. е. близка к величине, допускаемой критерием ничтожных 
погрешностей (<.0,3°) [8]. Установлена зависимость интенсивности 
аналитических линий определяемых элементов и разбавителя от разме- 
ров частиц порошковой пробы (см. рисунок). Это согласуется с пред- 
ставлениями о влиянии степени развития поверхности пробы на скорость 
испарения. Для устранения этого эффекта следует измельчать пробы 
по крайней мере до 200 меш. 

Введение порошка графита не всегда радикально снижает влияние 
третьих элементов и структуры проб. Количественная оценка, произве- 
денная с учетом требуемой точности анализов, показала, что в рассмотрен- 
ных случаях необходимо воспользоваться головным эталоном, имеющим 
состав и структуру, типичные для данного вида проб. 

Применение описанного способа при выпуске эталонов, служащих для 
анализа сложных ферросплавов, позволило отказаться от выплавки и 
химического анализа серий эталонных образцов и заменить каждую се- 
рию одним выпущенным ранее стандартным образцом. Способ может быть 
рекомендован также при изготовлении эталонов для анализа других 
измельчаемых сложных сплавов 
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А. А. КУРАНОВ 


МЕТОДЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ЭТАЛОНОВ ДЛЯ СПЕКТРАЛЬНОГО 
АНАЛИЗА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Широкое применение благородных металлов в промышленности и все 
повышающиеся требования к их чистоте заставляют совершенствовать 
известные методы и искать новые пути анализа этих металлов. За послед- 
нее время значительное развитие получили спектральные методы [1]. 
Но развитие их неизбежно наталкивается на определенные трудности 
при изготовлении эталонных образцов; вот почему этот вопрос требует 
особого внимания. 

Рассмотрим на примерах ряд типичных направлений, получивших 
широкое применение в нашей практике. 
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1. Литые эталоны 


При приготовлении эталонов для анализа аффинированного серебра 
на Рь, РА, Ал, Са, РЬ, В1, 5Ь и Ее в интервале концентраций 10-5 
--10-2% [2] по диаграммам состояния ([3] и др.) оценивается раствори- 
мость этих элементов в серебре. Наблюдается полная или ограниченная 
растворимость элементов в серебре, за исключением железа. В работе 
по диффузии серебра в железо [4] показано, что в некоторых случаях 
возможна диффузия элемента, совершенно нерастворимого в данном 
металле, если в нем присутствует так называемый горофильный элемент, 
дающий с последним непрерывный ряд твердых растворов. Можно пред- 
полагать, что растворимость железа в серебре повысится, если к послед- 
нему добавить палладий или ввести железо в расплав серебра в виде 
сплава РЕе-Ра. 

Чтобы реализовать эту идею и приблизить температуру плавления 
вводимых металлов к температуре плавления серебра, было подготовлено 
несколько бинарных сплавов, состав которых приведен ниже. 


Сплавы и металлы, вводимые в расплав серебра 


Температура 


Металл плавления, °С 
Серебро 960 
80% палладия -— 20% железа 1390 
Золото 1063 
50% свинца -^ 50% платины 800 
50% висмута -- 50% меди 910 
50% железа -- 50% сурьмы 1000 


Плавка эталонов проводилась в графитовых тиглях, под угольной 
защитой, на высокочастотной печи в индукторе, обеспечивающем интен- 
сивное перемешивание расплава. Примеси, завернутые в серебряную 
фольгу, вводились в расплав серебра. Спектроскопически было найдено, 
что примеси равномерно распределяются по объему образца. 

Так готовится эталон с большим содержанием примесей, из которого 
разбавлением чистой основой получают все остальные эталоны. Состав 
эталонов контролируется химическими методами; одновременно прово- 
дится учет загрязнения по методу «добавок» [5]. Последнее возможно, 
так как потери при плавке ничтожны. Аналогично готовятся эталоны 
для анализа золота высокой чистоты, платины и многочисленных сплавов 
на основе серебра, золота и платины. 


2. Синтетические эталоны, изготовленные из металлических 
порошков 


Во многих случаях из-за тугоплавкости металлов или ненадежности 
химических методов контроля невозможно приготовить эталоны литьем. 
В связи с этим за последние годы в нашей лаборатории широкое приме- 
нение получил метод приготовления эталонов из металлических порошков. 
Заключается он в следующем. Металлические порошки тщательно пе- 
ремешивают в необходимых соотношениях; затем из смеси готовят бри- 
кеты, которые подвергают отжигу при температуре, близкой к темпера- 
туре плавления основы. В результате удается получить образцы с равно- 
мерно распределенными примесями с концентрациями от сотых до десяти- 
тысячных долей процента. Равномерность распределения примесеи про- 
веряется спектроскопически или при помощи радиоактивных изотопов. 
Таким способом были приготовлены эталоны для анализа серебра [6], 
а позднее и для платино-родиевых сплавов на Ра, ФТ, Ви, Аа, Ее, А], 
Си, Ас, РЬ, Р, В1, 7, 5п, № и 51 платино-палладиевых сплавов на Тт, 
Ви, Ап, ВЬ, Ге, А1, Са, Ах, Р, РЬ, ВЕ, 7а, 5п, №, 5 и 55. 
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Метод применим не только для металлических образцов, но и для слу- 
чая смесей металла с угольным порошком. Существующие методы ана- 
лиза родия и иридия [7—9] предусматривают определение небольшого 
числа примесей, что обусловлено сложностью приготовления эталонов. 
Необходимо же определять в родии Рё, Ра, Ам, Ва, фт, “1, Ее, Си, А], 


18 


а 
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Сопоставление эталонов — раствороз (1) и синтетических эталонов, приготовленных 
из металлических порошков (2) для анализа иридия 


РЬ, Ва и №, ав иридии Рб, Ра, Ал, Ва, ВБ, 5, Ее, Са, А1и РЬ. Опыт по- 
казывает, что эталоны на все эти примеси плавкой приготовить нельзя. 
В данном случае можно воспользоваться растворами [9] или металличе- 
скими порошками. ьй 

Для приготовления эталонов с переводом образцов в раствор была 
приготовлена серия титрованных растворов А1, Ее, РЬ, М, Са, Р%, Ра, 
Ап, Ва известными методами. Кремний переводился в раствор спеканием 
с содой и последующим выщелачиванием водой. ]т, ВВ и Ви практически 
не раствотяются в кислотах. Метод растворения в реактивной` трубке [9] 
приводит к сильному загрязнению растворов кремнием. Был применен 
метод растворения благородных металлов переменным током: две пла- 
стины из растворяемого металла помещаются в 20% раствор соляной 
кислоты; при плотности тока 0,5—5 А см-? происходит переход металла 
в раствор. Эталоны готовят смешением растворов, которые упаривают до 
сухих солей. Соли тщательно растирают и прокаливают в трубчатой печи 
в токе водорода при 900°. Полученный губчатый металл смешивают с уг- 
лем в соотношении 2 : 1 в течение 12 час. Из смеси готовят брикеты по 
0,45 г. 

Вторая серия эталонов готовилась смешением металлических порош- 
ков с использованием металла —основы той же партии. Смесь из металла, 
примесей и угольного порошка общим весом в 20 г перемешивают в сме- 
сителе в течение 14—18 час, после чего прессуют в стальной матрице 
ф 20 мм при давлении примерно 1600 кг см-?. Брикеты подвергают диф- 
фузионному отжигу при температуре 1000° в токе водорода в течение 5— 
6 час. Отжиг выравнивает концентрацию по объему. Брикет после от- 
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жига растирают в ступке и из подготовленной таким образом смеси берут 
навески по 0,15 г для анализа. Сопоставление графиков, построенных по 
эталонам обеих серий, показало, что они полностью совпадают (рисунок). 


3. Эталоны-растворы 


Эталоны-растворы применяются лишь для контроля литых и синтети- 
ческих эталонов или в случае, когда нужно провести единичные анализы 
новых сплавов. Готовится серия титрованных растворов исследуемых 
элементов. Смешением растворов получают необходимые эталоны. Растворы 
наносят пипеткой на угольные электроды, разогретые до 60—80°. Элек- 
троды имеют перешеек в 10 мм от торца, чтобы раствор не проникал 
в глубь электрода. Электроды просушивают на песчаной бане, а затем 
применяют для анализа. 
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Е. С. КУДЕЛЯ иА. С. ДЕМЬЯНЧУК 


О НЕКОТОРЫХ СПОСОБАХ ЭТАЛОНИРОВАНИЯ ПРИ АНАЛИЗЕ СПЛАВОВ 


При анализе разнообразных промышленных сплавов мы широко применяем спо- 
собы эталонирования при помощи одного эталонного образца. Как показала наша 
практика, это практически не снижает точности анализа по сравнению с методом трех 
эталонов. 

Сущность одного из способов (метод «дробного экспонирования») состоит в сле- 
дующем. Обычно экспонирование спектров начинают после предварительного обыс- 
кривания электродов, когда интенсивность спектральных линии перестает изменять- 
ся. Если значения почернения линий не выходят за пределы прямолинейного участка 
характеристической кривой фотоэмульсии, то приращения плотности почернений 
каждой спектральной линии за равные времена экспозиции будут практически одина- 
ковы. Если в таких условиях сфотографировать на одной пластинке спектрограммы 
какого-либо эталона — одну с экспозицией # сек, принятои при анализе, а вторую — 
с экспозицией #/2 сек, то плотности почернений аналитических линий примесей будут 
соответствовать на первой спектрограмме — действительным концентрациям приме- 
сей в эталоне, а на второй — половинным значениям этих концентраций. Для урав- 
нивания плотности почернений линий основного элемента пробы на обоих спектро- 
граммах необходимо, не смещая кассеты после второго снимка, дополнительно сфо- 
тографировать спектр основного компонента, например, в случае сталей и чугунов — 
спектр железа. При этом следует применять предварительный обжиг такой же дли- 
тельности, как и в случае съемки спектрограммы эталона, а время экспозиции под- 
бирать так, чтобы суммарная продолжительность съемки второй спектрограммы рав- 
нялась экспозиции, принятой в данной методике анализа. Мы рекомендуем, поль- 
зуясь одним эталоном, получать четыре точки для построения градуировочных графи- 
ков. Снимают спектр эталона с экспозициями: &, 2/3 &, 1/2 & и 1/3 &, причем на послед- 
ние три спектрограммы накладывают дополнительно фотографии спектра основы спла- 
ва, выбирая экспозиции, соответственно, 1/3, 1/2 и 2/3 . Съемки спектров повторяют 
трижды. Обработку спектрограммы выполняют как и при методе трех эталонов. При 
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отсутотвии чистых металлов для дополнительного фотографирования спектра основ- 
ного компонента учитывают содержание определяемой примеси в сплаве, используе- 
мом для этой цели. 

На рис. 1 приведен градуировочный график для определения кремния в сталях, 
полученный таким методом при помощи эталона № 57 УИМ. Дробные индексы у но- 
мера эталона указывают длительность экспозиции в долях #. Для контроля графика 
на той же пластинке были засняты спектры 
эталонов № 55, 56, 124 и 125. 

Сущность второго способа (метод «дози- 5 
рования (экспозиции») состоит в получении #9 
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Ее 2511,76 69 
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Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Градуировочный график для определения кремния в сталях (метод «дробного 
экспонирования») 


Рис. 2. Градуировочные графики для определения никеля в сталях (метод «дозиро- 

вания экспозиции»). Кривая 1 — построена по эталонам У комплекта; кривая 8 — 

по эталону № 51 на основании формулы; при нанесении точек, обозначенных тре- 
угольниками, применялась формула (2) 


серии спектров одного эталона, причем длительность экспозиции для некоторых спек- 
трограмм составляет известную дробную часть экспозиции #, а длительность съем- 
ки остальных спектров превышает #. Концентрации, соответствующие всем сним- 
кам, кроме основного, находят расчетным путем. По расчетным концентрациям и по- 
чернениям аналитических линий строят градуировочный график. 

Для анализа слабо- и среднелегированных сталей рабочим был выбран эталон 
3`№ 51 УИМ, содержащий почти все легирующие элементы, встречающиеся в сталях. 
В наших условиях $ = 20 сек, а дозированные экспозиции равны 10, 30, 40, 50 и 60 сек. 

На рис. 2 приведены в качестве примера градуировочные графики для определе- 
ния никеля в сталях: кривая 1 построена по эталонам У комплекта, кривая 2 — по 
эталону № 51, в котором содержания никеля рассчитаны для различных экспозиций 
по формуле 

бете би» 4 
Ее 2 (1) 


где С, — действительная концентрация определяемого элемента в эталоне; # — основ- 
ная экспозиция, при которой фотографируют спектры анализируемых проб; 2; — 
времена экспозиций при остальных снимках спектра эталона; С; — расчетная кон- 
центрация примеси. 


Как видно из рис. 2, формула справедлива только для концентраций, меньших 
С;; кривые 1 и 2 в этой области концентраций полностью совпадают. Совмещение 
кривых на участке с абсциссами, болышими С,, требует выполнения следующей, 
найденной нами, эмпирической закономерности: 


С; (1, ЯЕ г) 
Си =: ИАА , (2) 


где г — разность арифметической прогрессии, которая находится из опыта. 

Оба метода могут быть рекомендованы для определения концентраций от 0,05% 
и выше (для фосфора от 0,01%) 

Практическое использование методов показало их применимость для количест- 
венного спектрального анализа металлов на основные легирующие примеси, а также 
на углерод и фосфор. 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА «ДРОБНОГО ЭКСПОНИРОВАНИЯ» 
ДЛЯ АНАЛИЗА НЕКОТОРЫХ СПЛАВОВ 


Метод «дробного экспонирования», предложенный Куделя и Демьянчуком [1], 
был применен нами для определения ряда элементов. Работа производилась на спект- 
рографе ИСП-22 с генератором ИГ-2, включенным по сложной схеме. 


1. Определение кремния в стали 


Эталоном служил производственный образец с содержанием 4,54% 51. Условия 
анализа: С = 0,01 ве; Г, = 0,05 шН; Г = 1,4 А; щель спектрографа — 0,025 мм; 
постоянный электрод — уголь ф 6 мм, заточенный на конус с площадкой 1,5 мм?. 
Разбавление производилось железом армко с содержанием 0,19% $1. Обжиг — 
60 сек, полная экспозиция 1, = 24 сек. 


Таблица 1 Таблица 2 
Длительноеть экспозиции и расчетные Длительность экспозиций и рас- 
содержания 91 четные содержания А], Га, Мп 
Ф 
ы Приведенное содер- Расчетное содержание 
Е жание 51, % ы в эталонах, % 
Электрод Е = 
о Зуб” = 
за — 48 сек (|| — 46 сек © |3/41, =9 сек | 1/2 =6 сек 
Эталон 4,54 | 3,405 3,020 
Армко 0,19 | 0,047 | 0,063 т а т 
Расчетное О Ань ви ОО я 6769 0’ 
содержание | , 


Аналитическая пара: 51 2881,6 — Ее 2880,7 А. 
Длительность экспозиции при съемке спектра эталона и расчетное содержание 


определяемого элемента приведены в табл. 1 
Расхождение между результатами спектрального и химического анализов состав- 


ляло в среднем -- 2,5%. 
р Определение алюминия, цинка и марганца в магниевом сплаве 


В этом случае градуировочные графики для определения алюминия и цинка строи- 
лись при помощи одного эталона с содержанием 4,85% Аи 1,58% 2п. Второй эта 
лон с содержанием 0,82% Мп служил для построения графика, по которому опреде- 


р 


© 
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242 169 48 (.% 0055 0084 ВЕ 6.% 
Рис. 1. Градуировочный гра- Рис. 2. Градуировочный гра- 
фик для определения А] в маг- фик для определения Т1в алю- 
ниевом сплаве миниевом сплаве 


лялся марганец. В дальнейшем, для сокращения времени съемки спектров мы пред- 
полагаем из производственных образцов подобрать один универсальный ея } 
Условия анализа: С = 0,005 в; Г = 0;1 = 1,1 А; щель спектрографа — 0,025 мм; 
постоянный электрод — магний, заточенный на полусферу; обжиг — 60 сек; полная 
экспозиция &, = 12 сек. _ 
Разбавление производилось чистым магнием до расчетных концентрации, ука- 


занных в табл. 2 
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Применялись аналитические линии: А] 3082,2, 7п 3345,0 и Мп 2949,2 А. Линия 
сравнения — Мо 3074,0 А. Расхождение между результатами спектрального и хими- 
ческого анализов составляло в среднем для определения алюминия + 3%, цинка 
- 5%, марганца -- 5%. Градуировочный график для определения А! приведен на 
рис. 


3. Определение титана в алюминиевом сплаве 


Эталоном служил производственный образец с содержанием титана 0,112% 
Условия анализа: С = 0,005 де; Г, = 0,1 шН, Г = 1,2 А; щель спектрографа — 
0,025 мм; постоянный электрод — алюминий, заточенный на полусферу; обжиг — 
90 сек, полная экспозиция &, = 36 сек. 


Разбавление производилось чистым алюминием до расчетных концентраций, ука- 
занных в ‘табл. 3. 


Таблица 3 Таблица 4 
Длительность экепози- Длительность экспозиций и 
ций и расчетные расчетные содержания Ве 


содержания Т1 


Расчетное содержание 


Расчетное содержание Е бериллия, % 
титана, % 5 
5 124 = | А =| №ь= 
3/4 15 = 1/21, =18 сек =6 сек | =3 сек =2 сек 
— 27 сек 
4 0,0010 | 0,0005 — 
0,084 0,056 7 0,0006 | 0,0003 | 0,0002 


Аналитическая пара: Т! 3349,4 — А! 3066,2 А. Расхождение между результата- 
ми спектрального и химического анализов‘ составляло в среднем 6%. Градуировоч- 
ный график приведен на рис. 2. 


А. Определение бериллия в магниевом сплаве 


Содержание бериллия 0,0002--0,0020% определялось по спектрограмме, служив- 
шей также для определения других элементов, содержание которых составляло от 
десятых до целых процента. Поэтому спектр снимался при условиях, обычных для 


1 1 Иа / : 
#1», $, #87 26 6, “, 
4,0002 80003 0000$ 60006 6000 8002 000206% 


Рис. 3. Градуировочный график для опреде- 

ления Ве в магниевом сплаве: 1 — данные 

для эталона 4; 2 — для эталона 7. Крестиками 

обозначены данные, полученные для эталона 
4; точками — данные для эталона 7 


анализа магниевого сплава. Применявшаяся линия Ве 3130,4 А была очень слаба, 
и градуировочный график имел непрямолинейную форму. Сравнение производилось 
с фоном, справа от линии бериллия. р 

Условия анализа: С = 0,005 вЕ; Г, = 0; Г = 1,1 А; постоянный электрод — маг- 
ний, заточенный на полусферу; обжиг — 60 сек, полная экспозиция &, = 12 сек. 

Имевшиеся в нашем‘ распоряжении эталоны содержали 0,0012% бериллия и боль- 
ше. Для повышения точности построения графика. «разбавлялись» два эталона с со- 
держанием бериллия 0,0020 и 0,0012%. Разбавление производилось чистым магнием 
до концентраций, указанных в табл. 4. . 
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——о—————Б[мЫ ьь к нк ттт 


Химический анализ образцов с малым содержанием бериллия не выполнялся. 
По данным расчетам шихты при плавке, содержание бериллия в образцах составляет 
0,0002—0,0005%. Результаты спектрального анализа подтверждают эту оценку. Гра- 
дуировочный график приведен на рис. 3. 

Изложенная работа позволила внедрить спектральный анализ по методу «дроб- 
ного экспонирования» в тех случаях, когда отсутствие эталонов препятствовало при- 
менению других методов. 


Цитированная литература 
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К. А. СУХЕНКО, 0. И. МЛАДЕНЦЕВА и А. В. АКСЕНОВА 


ИЗГОТОВЛЕНИЕ ЭТАЛОНОВ РАЗЛИЧНЫХ СПЛАВОВ И ИССЛЕДОВАНИЕ 
В НИХ ВЛИЯНИЯ «ТРЕТЬИХ» ЭЛЕМЕНТОВ 


В связи с запросами промышленности нами изготовлены, исследованы и выпу- 
щены эталоны алюминиевых, никелевых, титановых сплавов и жаропрочных сталей. 
Многие из этих сплавов весьма сложны по составу и наряду с высокими концентра- 
циями элементов (20--30%) содержат примеси в концентрациях от 0,04 до 0,0005%. 

Технология отливки эталонов алюминиевых сплавов хорошо отработана и позво- 
ляет получить большое количество эталонов хорошего качества. Так, например, эта- 
лоны различных марок дуралюмина и кремнистых сплавов легко изготовляются сей- 
час методом непрерывного литья в виде проволоки, что позволяет сравнительно бы- 
стро выпускать большие наборы эталонов этих сплавов и полностью удовлетворять 
запросы промышленности. 

Изготовление эталонов титановых сплавов осуществляется методом дуговой плав- 
ки с двойным переплавом. Полученные после второго переплава слитки проковыва- 
ются на прутки 012 мм, разрезаются на части длиной 110 мм и обрабатываются на 
токарных станках. 

Выбранные нами оптимальные условия анализа титановых сплавов сводятся 
к следующему. Генератор — ИГ-2; С = 0,01 цЕ, Г = 0,01 шН, противоэлектрод — 
уголь. Для ВТ-2 искровой промежуток — 2 мм, обжиг — 1 мин 30 сек; для ВТ-3-4-5, 
соответственно — 2,5 мм и 40 сек для ВТ-6 — 2,5 мм и 1 мин 40 сек. 

Получаемая при этом точность приведена в таблице *. 


ВТ-2 ВТ-3-4-5 ВТ-6 
Е Е 
пет ат Ме" 
а | 
о а | 450 па | 456 | пжо | 452 
] О | +60 | Тре | 30,0 | аж | 58,0 
а | В | 56| О ыы 
6 д: —- — Ке 2599 


Т1 2520 И, 0 


Одной из основных задач при изготовлении эталонов является изучение влияния 
третьих элементов на результаты спектрального анализа. Проводимые в этой области 
работы позволили сделать вывод об отсутствии в ряде случаев такого влияния и с0- 
здали возможность использования одного комплекта эталонов для анализа несколь- 
ких сплавов. Например, была установлена возможность объединения эталонов нике- 
левых сплавов, марок ЭИ437 и 9И435, сплавов дуралюмина (марок 2; 146, ЛЗ, 
Дб и др.), сплавов А]-7 и дуралюмина, сплавов А]-4 и А|-5, магниевых сплавов МА-4 
и МА- и др. 


® В этой части работы принимала участие К. А. Моисеева. 
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И Е СЕ ЕЕ КЕНИИ ЕЕ ЕН ЕЕ ЕЕ 


Вместе с тем имеется много случаев, когда введение нового элемента в сплав зна- 
чительно изменяет свойства и структуру сплава и приводит к смещению градуировоч- 
ных графиков. Так, например, введение в алюминиевый сплав более 0,5% цинка ока- 
зывает большое влияние на определение магния; в никелевых сплавах 9ЭИ437 и 9И617, 
сравнительно мало отличающихся по составу, графики для определения свинца, бора, 
хрома, алюминия и титана существенно расходятся. 

Влияние «третьих» элементов при анализе сложных никелевых сплавов наблю- 
дается как при определении низких, так и высоких содержаний элементов. В каче- 
стве примера приводим (см. рисунок) градуировочные графики для_определения бо- 
ра и свинца в никелевых сплавах различного состава. 
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Градуировочные графики для определения бора 

а и свинца б в никелевых сплавах. Генератор 

ДГ-1,1-9 А. Эталоны сплава: 1 — № 1,42 — №2, 
3— №3, 4— №4 


С целью’ исключения влияния третьих элементов при определении бора в этих 
сплавах с применением генератора ДГ-1 варьировались сила тока, материал и форма 
заточки постоянного электрода и другие факторы, однако улучшения результатов 
получено не было. 

В результате проведенных исследований было установлено, что для прочих эле- 
ментов влияние «третьих» элементов на результаты анализа может быть уменьшено 
правильным подбором источника света, а также увеличением мощности разряда при- 
меняемого источника. 

Работами последних лет [1, 2] установлено, что применение импульсных генера- 
торов дает возможность исключить влияние «третьих» элементов при анализе сплавов. 
Нами совместно © заводскими лабораториями ведутся работы в этом направлении. 


Цитированная литература 
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П. А. СТЕПАНОВ, Е. А. СЕРГЕЕВ, М. В. БЕЛОБРАГИНА и М. С. ЛЕЩИНСКАЯ 


СКОРОСТНОЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МЕТАЛЛОМЕТРИЧЕСКИХ ПРОБ 
НА РЕДКИЕ ЩЕЛОЧИ, БОР, ФТОР И ДРУГИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 


При массовом спектральном анализе металлометрических проб элементы Та, 
ВЬ, Сз, В, Ки Ве не определяются с нужной чувствительностью и выпадают из обыч- 
ного поискового комплекса. [1—3]. 

Достаточно чувствительный анализ металлометрических проб на литий, рубидий 
и цезии можно осуществить в определенных условиях общеизвестным методом испа- 
рения порошковой пробы из канала угольного электрода. Источником возбуждения 
спектра служит дуга. Температура плазмы дугового разряда стабилизуется введением 


в анализируемую пробу после ее помещения в электрод калия (20% раствора КС1). 
Избыток калия приводит к повыше- 


нию чувствительности определений и 
устраняет влияние переменного со- 
держания щелочей в природных про- 240 
бах на результаты анализа. 

Анализ проводится по наиболее 2/7 
вильным линиям, расположенным в 
инфракрасной области спектра: 11 — 4 
6707,8 и 8126,5А; ВЪЬ — 7947,6 или 
7800,2А. ; (3 — 8521,1 А. Применение 
пластинок инфра-840 обеспечивает 
одновременный анализ на литий, 
рубидий и цезий с чувствительно- 060 
стью 0,0002%. Содержание этих эле- 
ментов определяется по абсолютным 40 
почернениям спектральных линий. 
Почернения измеряются при помощи 0 
микрофотометра. Качество спектро- 
грамм контролируется по почерне- _ „у 
нию линий калия и фона (требуется Я а аи о нь 
их постоянство). Оценка концентра- 7/7 00! И 
ций в интервале 0,0005-—0,05% про- : : 
водится по графикам, построенным Градуировочные графики для определения 
в координатах (5; 12 С), для чего на т Ви Св 
каждой фотопластинке 9 Х 12 смсни- к 
мают (помимо 200 спектров проб) 10 
эталонных спектров. 

Образец градуировочных графиков приведен на рисунке. Данные полуколиче- 
ственного анализа, как это принято в практике металлометрических работ, выража- 
ются одной значащей цифрой. Принятый режим сжигания пробы (сила тока 20А, 
экспозиция 40 сек) обеспечивает для большинства минеральных соединений практи- 
чески полное испарение щелочных элементов. Различие в минералогическом составе 
проб не влияет существенно на результаты анализа. Воспроизводимость результа- 
тов — обычная для полуколичественного спектрального анализа: для лития и цезия 
повторные результаты в 85% случаев отличаются не более чем в два раза, для руби- 
дия— не более чем в три раза.Производительность труда бригады из четырех человек— 
200 и более анализов в смену. У 

Для выполнения анализов наиболее удобен спектрограф ИСП-51 с камерой УФ-84. 
Однако с несколько меньшей чувствительностью методика может успешно осущест- 
вляться и на приборе ИСП-54 с камерой } = 270 мм, а также на обычном для полевых 
лабораторий спектрографе ИСП-28 (или ИСП-22). При этом на ИСП-28 кассету сдви- 
гают вправо на 15 мм от обычного положения, а на ИСП-22, напротив, смещают спектр 
влево. 

Описанным методом в 1957—1958 гг. были сделаны десятки тысяч анализов ме- 
таллометрических проб на литий, рубидий и цезий. На нескольких месторождениях 
был выявлен ряд аномалий в содержании редких щелочных элементов, хорошо окон- 
‚ туривающих редкометальные пегматитовые тела. 

Достигнутая в методике чувствительность определения Тл, ВЬ и С$ полностью 
отвечает требованиям металлометрической съемки на эти элементы. Методика анали- 
за описана в инструкции [4]. Г Е 

Анализ металлометрических проб на бор, фтор, литий, бериллий, наряду с опре- 
делением нескольких десятков других элементов, можно проводить общеизвестным 
приемом введения дисперсного порошка в дуговой разряд, горящий между медными 
электродами. з ы 

Определение фтора проводится по молекулярной полосе с кантом 5291 А; бора — 
по линиям В 2497,5 и 2496,7 А; лития — М 6707,8 А; бериллия — Ве 2348,6; 3131,0 
и 2650,6 А. Съемка спектра (2300--7000 А) ведется одновременно на двух пластин- 
ках — диапозитивной и панхром. Избыток кальция в зоне дугового разряда, неоохо- 


[#75774 
(505// 
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димый для образования молекулярных полос СаЁ, обеспечивается добавлением в 
пробы СаСОз в отношении 3 : 1 по объему. Вместе с тем добавка кальция уменьшает 
влияние основы на результаты определения Ве, Ви Ш. 

Просыпка выполняется на штативе АВР-2 с заменой воронки вибрирующим ло- 
точком (по В. В. Недлеру). Сила тока дуги 20 А, экспозиция — 15 сек, навеска — 
200 мг. Оценка почернения спектральных линий проводится по методу ступенчатого 
ослабления. 

Чувствительность анализа: на бериллий и бор — 2 .10*%, литий — 5 104%, 
фтор — 5 -10-2%. Методика обеспечивает высокую производительность труда и обыч- 
ную для полуколичественных анализов воспроизводимость: в 85% случаев повторные 
результаты анализов расходятся не более чем в 2—3 раза. 

Одновременно по известным линиям и с обычной чувствительностью определяется 
широкий комплекс других элементов. 
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Т. С. РЕШЕТИНА 


КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ИНТРУЗИВНЫХ 
ГОРНЫХ ПОРОД НА ГЛАВНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 


В основу предлагаемой методики положен метод общего стандарта, описанный 
Денненом и Фаулером [1], в котором в качестве общего внутреннего стандарта для 
всех компонент выбирается элемент, присутствующий во всех исследуемых образцах*. 
В нашем случае внутренним стандартом выбран А]; это особенно удобно в связи с его 
относительно стабильным содержанием в группе пород нормального известково-ще- 
лочного ряда (от 15 до 18% АЁ5Оз). 

Условимся обозначать химической формулой соединения его относительное со- 
держание в пробе. Описываемый метод связан с расчетами, которые основаны на том 
факте, что суммарное содержание всех окислов может быть принято равным 100%, 
А 


510 - А]5Оз - МпО -{ М&0 -{ Ее в пересчете на ЕеОз 


общ 
откуда 
100 
А150О3 == 
9105 Мпо М20 710.  Ееобщ в пересчете на Ее›Оз я 


На-ое РТО: ОО ЕО. "тЫ .. 


Анализ ведется одновременно на все главные компоненты. Составляющие, ко- 
торые не определяются спектральным методом (СО», Н»О*, Н»О-, органика и т. д.), 


предварительно определяются методами химического анализа, а К.О и Ма.О—мето- 
$105 Мпо 

Й } : ори Мит::донах ся из гра. 

дом пламенной фотометрии. Отношения А1. 0. } АНОз д. находятся ра 


дуировочных графиков, построенных по трем стандартам (многократно проанали- 
зированные химически — гранит, габбродиорит, диабаз) в координатах: разность 
почернений линий анализируемого элемента и элемента сравнения и логарифм от- 
ношения концентраций окислов этих элементов к концентрации А1.Оз. Найденные 


5105 Мпо 
из графиков значения А].0.; АО, #1. д. подставляются в уравнение (1). Ум- 
5105 Мпо 


т Ав Г получаем искомые значения: 510 
ножая затем д].0,; д1.0, ит. д. на А Оз, уч з. 


МпО, М=О, СаО, Т1Ю» и Еебщ в пересчете на РезОз. 
Практически, в наших условиях, метод осуществляется следующим образом. 
Образцы и стандарты, растертые до крупности зерна 0,05 мм, смешиваются со 
спектрально чистым угольным порошком в отношении 1:2. Спектры регистриру- 


* Этот метод аналогичен широко применяемому методу спектрального анализа 
металлов с учетом разбавления основного компонента. Прим. ред. 
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Таблица 1 


Сравнение результатов спектрального анализа с данными химического анализа 


< ————ы—ы—ы—ы5ы—_3—_—_о_ы—а——оы—оы—о—о———П————— АА, ——,ЧСЧС, = 


СЫ Средние породы (ср. из 10) ео 
ет относит ел 
‹ пред я предел , предел 
Ана а: м % ре не и 
5102 ВИЙ 60-80 2,87 45—60 3,6 40-50 
А15Оз 7,00 10-17 3,09 13-19 Э.38 12-19 
Мпо — 0,01-—0,1 17 0,1--0,15 30 0,1--0,15 
М2о —- 0,01-=2 8 1-10 1.4 2-9 
Теобщ. 19.2 0,5-—6 9,03 5-15 7,9 8-15 
В пересчете 
на ЕеОз 
то, | 15,4 | 0,014 17,6 0,4-2,5 ша 0,8-5 
Са0 16,0 ‚05-4 6,6 2-12 6,9 3-—10 


ются на спектрографе ИСП-22; источником служит дуга постоянного тока (10 А; 
-220 У). Пластинки спектральные, тип Ш, чувствительность 12 ед. ГОСТ. На каж- 
‚дой пластинке фотографируются по три раза спектры образцов и стандартов. 

В качестве аналитических линий используются следующие линии элементов: 
.51 — 2568,6 и 2577,1 А; Мп 2801,1 и 2949,2 А; Ме 2779,8 и 2776,7 А; Ее — 


3 ® 


.2942,2 А; Т1 — 2956,1 и 2933,6 А; Са — 3181,3 и 


И А и сравнения служат линии А] Таблица 2 

: ‚Зи 2562,4 А. 

Применяя данную ‘методику, мы проанали- ИД я 

зировали 60 образцов разнообразных интрузив- нии ЖЕ 

ных горных пород. Результаты их спектрального д 

анализа сравнивались с результатами химиче- 

ского анализа. В табл. 4 приведены относитель- Воспроизводимость 

‚ные ошибки данных спектрального анализа по анализа, % 

‘сравнению с данными химического анализа для Окислы 

кислых, средних и основных пород. спектраль- химиче- 
Для более надежной оценки этих двух мето- ного ского 

дов была определена воспроизводимость резуль- 

татов как спектрального, так и химического ме- $105 2,19 0,24 

тодов (табл. 2). А1503 3.13 5,60 
Воспроизводимость спектрального метода вы- Мпво 6,56 13,3 

‘числена для 10 образцов по результатам трех М20 7,8 6,19 

`спектрограмм при трехкратной съемке каждого ЕеОз 4,97 6, 78 

‘образца на отдельной пластинке. Воспроизводи- ОХ 6,56 10,9 

мость химического метода вычислена для пяти СаО 6,19 8,08 

образцов при анализе каждого образца четыре 

фаза. 


При рассмотрении табл. 2 видно, что воспроизводимость этих методов различна 
для разных компонент: по 510» вопроизводимость лучше для химического метода; 
по А|!.Оз, МпО, Ге»Оз, Т!0з и СаО, наоборот, воспроизводимость спектрального ме- 
тода лучше воспроизводимости химического метода; по М5О воспроизводимость почти 


‚одинакова. 
Таким образом, воспроизводимость спектрального анализа в большинстве случаев 


не уступает вопроизводимости химического анализа; производительность же его в 
10 раз выше производительности химического силикатного анализа. 
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ХИМИКо-СПЕКТРАЛЬНЫЙ МЕТОД КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
МОЛИБДЕНА И ВОЛЬФРАМА В ИЗВЕРЖЕННЫХ ГОРНЫХ ПОРОДАХ 


Отсутствие чувствительных, быстрых и достаточно точных методов определения. 
У и Мо при их содержании в породах от 10-3 до 10-6 % до сих пор затрудняло про- 
ведение широких геохимических исследований и явилось причиной очень малого 
количества данных о содержании \\ и его соотношении с Мо в разных породах. 

Разработанная ранее в нашей лаборатории методика определения малых коли- 
честв Мо и У\ в породах впервые позволила получить представление о ходе изменения 
содержания этих элементов в породах различной щелочности [1]. 

В тех случаях, когда содержание элементов превосходило 10-4“ %, наиболее про- 
стым методом для определения Мо в таких породах оказался метод прямого спектраль- 
ного анализа этих пород [2], средняя случайная ошибка которого составляет —10%. 

Анализ пород на \ проводился методом прямого спектрального определения 
с добавкой в породы хлористого серебра для повышения чувствительности. Чувстви- 
тельность таких определений \ — 2 .10-“%. Средняя слузайная ошибка--10%. 

Однако вбольшинстве случаев спектральному определению элементов должно 
было предшествовать их химическое обогащение. Для этого навеска породы весом 
1 г сплавлялась с содой, плав обрабатывался водой (—150 мл), фильтровался и промы- 
вался 1% раствором соды. Фильтрат подкислялся соляной кислотой до кислотности. 
0,18—0,2 № по НС!. После этого в него добавлялись двухпроцентные растворы танина. 
и метилвиолета, которые соосаждались вместе с вольфрамом и молибденом. Осадок 
отфильтровывался, промывался, высушивался, озолялся и подвергался спектрально- 
му анализу. 

Для установления оптимальных условий проведения анализа и степени концен- 
трирования определяемых элементов использовались радиоактивные изотопы. Было, 
установлено [3], что в отличие от многих других осадителей смесь метилвиолета с 
танином способна соосаждать Уи Мо вплоть до содержаний—5 -101 г-атом л*. При 
содержании \—4 .10-5% принятая схема обогащения элемента обеспечивает его. 
практически полное концентрирование в осадке. Небольшое уменьшение соосаждения 
У наблюдается лишь при соотношении танина и метилвиолета, значительно превос- 
ходящем 2:1. 

Спектральное определение молибдена проводилось на квар-- 
цевом спектрографе Оч-24 с трехлинзовым конденсором в дуге постоянного тока. 
Электроды — угольные, с углублением 2,5 мм и 93,5 мм. Щель спектрографа — 
0,02 мм; сила тока в дуге — 10А; экспозиция — 2,5 мин; навеска пробы — 10 мг 
(2 мг осадка, полученного после обогащения породы, плюс 8 мг силикатной основы). 
Спектры регистрировались на пластинках спектральные, тип П. Аналитическая линия 
молибдена — 3170,35 А. 

Содержание вольфрама определялось на спектрографе ИСП-51 с 
камерой УФ-85. В этих условиях для определения вольфрама можно пользоваться 
линией 4294,6 А, которая не перекрывается линиями других элементов, присутствую- 
щих в породах. Условия проведения анализа те же, что и при определении молиб- 
дена. Е 

Стандарты для построения градуировочных графиков изготовлялись на той же 
основе, которой разбавлялись пробы перед анализом. Исследуемые элементы вводи- 
лись в основу в виде МоОз и У/Оз. Градуировочные графики строились по методу 
трех эталонов в координатах |9 А и 15 С, тде 15 В — относительная интенсивность. 
анализируемой линии и фона. 

Чувствительность описанной химико-спектральной методики определения Мо — 
2 -10-6% и \У — 5-10-5%. 

Систематические погрешности принятой методики проверялись серией специаль- 
но поставленных опытов и путем сопоставления данных, полученных при помощи 
спектрального анализа, с данными полярографического анализа. Установлено, что. 


средняя арифметическая ошибка химико-спектрального определения не превышает 
12-15%. 
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В. Н. ВАСИЛЬЕВА, Л. А. ДВОРЖЕЦКАЯ, Л. Я. МАРКОВСКИЙ 
и Л. Я. ХЛЕБНИКОВА 


СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ЛЮМИНОФОРНОЧИСТЫХ СУЛЬФИДА 
И СУЛЬФАТА ЦИНКА С ПРИМЕНЕНИЕМ ХИМИЧЕСКОГО ОБОГАЩЕНИЯ 


Высокие требования к чистоте сульфида цинка, применяемого для синтеза люми- 
нофоров, определяют необходимость разработки надежных методов анализа этих 
препаратов на микроколичества тяжелых металлов (Са, Ее, № и Со). В ИРЕА разра- 
ботаны колориметрические методики для определения указанных элементов [1]. Их 
сложность и длительность, в особенности при определении №1 и Со, побуждают стре- 
миться к разработке более простых и быстрых методов анализа. 

Согласно техническим условиям, содержание перечисленных металлов в сульфи- 
де цинка не должно превышать следующих количеств: Са — 5 .10-8%, Ке — 5 -10-5%, 
№ и Со — 1.10-5%. Методика прямого спектрального анализа люминофорночистого 
715 [2] обеспечивает необходимую чувствительность анализа только на Са. Опреде- 


ление Ге лежит на границе чувствительности метода. Что касается № и Со, то чувет- 
вительность определения этих элементов 


явно недостаточна, по нашим данным, й 
она приблизительно на 1,5 порядка ни- ии 
же необходимой. Ф 
Указанные обстоятельства обусло- 15 (и 3274 


вили необходимость разработки спект- 
рального метода определения Ке, № и 
Со в 715 с применением химического 
обогащения. Исследование возможно- 
стей такого метода и явилось целью 
данной работы. 

По литературным данным [3—8], 
химическое экстрактивное обогащение с 
последующим спектральным анализом 
использовалось для анализа ряда ве- 
ществ с чувствительностью — 105%. 
В данной работе проведен первый опыт 
такого обогащения применительно к 05 Г. 05 10 196 
705 и 7050. (последний является по- 03 р 9 0 27 
лупродуктом в производстве 715). Е 2 

В связи с тем, что при обогащении, 
одновременно с Ге, №! и Со, выделяется 
также и Си, выяснены возможности 
одновременного определения и этого 
элемента. 

Сущность методики сводится к следующему. Навеска 10 г 715 растворяется в НС] 
и переводится в 7150.*. Обогащение производится путем осаждения микропримесей 
Ее, №, Со и Са растворами &-нитрозо-В-нафтола, купферона и диметилглиоксима и 
экстракции полученных металлоорганических соединений изоамиловым спиртом и 
хлороформом. После этого органические вещества удаляются выпариванием и после- 
дующим прокаливанием. 

В случае непосредственного анализа 7п50О4 обогащение (50 мл 10% раствора) 
проводится по такому же принципу и теми же реактивами, но при другом рН. Степень 
обогащения (по отношению к 71) равна — 100 в случае 715 и —50 в случае 7п50О.. 

На спектральный анализ проба поступает в виде слабокислого водного раствора 
(0,6 мл) хлоридов цинка и микропримесей. Источником возбуждения спектров служит 
дуга постоянного тока между обычными спектральночистыми угольными электродами. 
На нижний электрод, предварительно обожженный в дуге и пропитанный раствором 
полистирола в бензоле, наносятся три капли исследуемого концентрата. Капли вы- 
сушиваются на угле при медленном нагревании. Уголь в горячем состоянии включа- 
ется в качестве анода дуги при силе тока 8 А. Спектральным прибором служит спек- 
трограф ИСП-28 с трехлинзовым освещением щели; экспозиция 30 сек. Спектры фо- 
тографируются на пластинках «спектральные» тип 2, чувствительность 16 ед. ГОСТ. 
Измерения почернений выполняются на микрофотометре МФ-2. Аналитические ли- 
нии: Ее 3059 А, № 3050 А, Со 3044 А и Си 3274 А. Анализ ведется по твердым градуи- 
ровочным графикам, построенным при помощи эталонных растворов 2п50., каждый 
из которых подвергается обогащению согласно разработанной для 7150. схеме **. 
Одни и те же графики служат для определения примесей и в 21504, и в 715 (см. ри- 
сунок). 


(05044 


Градуировочные графики для определения 
микропримесей в 7504 и 705 


* Обогащение в растворе 7п50. идет лучше, чем в растворе 7пС1ь. 

** Химический анализ проб и исходных растворов для эталонов проводился по 
методикам ИРЕА [1]. При работе необходимо учитывать поправку на содержание 
микропримесей в применяемых реактивах. 


1154 В. Н. Васильеа, П. А. Дворжецкая и др. 


Данные о чувствительности анализа (в %) приведены ниже. Для Ее и Са чувст- 
вительность определена путем разбавления обогащенного концентрата. 


м Со и Ве Сп 


715 — 2.10-6 4.10-в у Е 
7050, 4.108 7.108 ^10 —40* 


Средняя арифметическая погрешность анализов равна 15% для Со и 25% — для 
№ и Ее. Для Са результаты анализа нельзя считать удовлетворительными: погреш- 
ность доходит до 60%. Следует отметить, что ввиду отсутствия достаточно чистых 
образцов 715 проверить определение Гена препаратах, содержащих Ре менее, чем 
5 .10-5%, не удалось. 

Настоящее исследование показало, что метод химического экстрактивного обога- 
щения применительно к 705 и /п50О. позволяет повысить чувствительность спектраль- 
ного анализа на два порядка по микропримесям Ке, №, Сои Са. Результаты пробных 
количественных анализов на Ре, № и Со удовлетворительны, причем определение 
указанных элементов производится одновременно. Метод нуждается в дальнейшем 
уточнении и развитии. 


Государственный институт 
прикладной химии 


Цитированная литература 


1. Шафран И. Г., Изв. АН СССР, Сер. физ., 24, 5, 661 (1957). 

2. Кибисов Г. И., РезвовамМ. И., Винниченко 9. Н., Материалы 
й а" совещания по спектроскопии, т. 2, стр. 417. — Изд. Львовек. ун-та, 
1958. 

3. РоБТЕ,, 7. ава]. Свеш., 141, 1—6, 84 (4954). 

4. Ро ВТ Е., 2. апа]. Свеш., 139, 1—6, 244, 423 (1954). 

5. а, т гН., НагёКашрН. #., Ет2регофаи мпа МеаПьаИеплуезеп, 10, 

й т) 

6. берег, Ех]1ег, Мабагм1ззепзсва_ет, 42, 2, 45 (1955). 

7. Кааг:!па Гоппатаа, Зиотеп Кеш., 30, 12, В 232 (1957). 

8. Кузнецов В. И., Успехи химии, 23, 654 (1954). 


Н. П. ИВАНОВ 


СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ УРАНА МЕТОДОМ ИЗОТОПНЫХ ДОБАВОК 
(ПРЕЦИЗИОННЫЕ ВАРИАНТЫ) 


Ранее сообщалось [1—3], что повышение точности и универсальности методов 
спектрального определения урана достигается введением в анализируемый образец, 
в известных количествах его легких изотопов: 0235 и 0238. В настоящем сообщении 

приводятся основные результаты дальнейшего развития это- 

45 го метода, получившего название метода изотопных добавок. 
Известно, что фон спектра вносит существенные затруд- 

нения в измерение относительных интенсивностей спектраль- 

ных линий. Эти затруднения, особенно значительные в слу- 

чае фотографической регистрации спектра, ограничивали 

(235 точность первоначальных вариантов метода изотопных доба- 
вок величиной порядка 3—5%. Повышения точности удалось. 
достигнуть двумя способами. При проведении анализа по 
способу «равных почернений» в несколько равных навесок 

одного и того же образца вводятся различные количества 


Е легкого изотопа. После снятия спектров по данным фото- 
и 


Рис. 1. Три случая расположения экспериментального гра- 
фика (сплошные линии); верхний и нижний графики продол- 


о 
(235 жены для получения значения С\\»ь ДО пересечения © осью, 
концентраций (пунктирные линии) 


о с д ар и —..щ-.--——— 


метрирования строится графически зависимость разности почернений линий изо- 
топических компонентов Д5 = разв — 525 бт концентрации легкого изотопа 


Спектральное определение урана методом изотопных добавок 1155, 


Сурзз5; точка пересечения этого графика с осью концентраций дает значение концент- 


9 - 09 
рации Су», при которой интенсивности линий обеих компонент равны (рис. 1). Расчет 
иском ой концентрации С, производится по простой формуле: 


С, Не СТ О, 


где /) — величина, постоянная во всех измерениях, осуществляемых с данным препа- 
ратом легкого изотопа, и определяемая выражением 


Ф= [тут — 4 1 — Е (1 — тз/т,)], 


ГДе 73/75 — отношение массовых чисел изотопов 0238 и 0235, » — изотопное отноше- 
ние используемого препарата легкого изотопа & — коэффициент, учитывающий содер- 
жание легкого изотопа в природном элемен- 

те и равный 0,007. В связи с тем, что в ы кс 

этом случае не требуется учета фона и 1 238..295.239 | 
перехода от почернений к: интенсивнос- фе т 
тям, точность определения повышается. | 
При практической проверке способа рав- = 
ных почернений в случае определений 
больших содеужаний урана (1 --10%) был 
получена средняя воспроизводимоста 
=1,2% и расхождение между результатамь 


| 
| 


4244 / 4241 | 


п ----\- 


0% >. 


а б 


Рис. 2. АВЕ Вверху — характеристическая кривая фотоэмульсии, внизу — градуи- 

ровочный график; С! — концентрация 0235; С, — 023%, Сз — 0233. Искомая концен- 

трация С. получается вычитанием из найденного по графику значения Со, количества 

0233, введенного в образец вместе с легкими изотопами. б — Развертка спектра об- 

разца, содержащего легкие изотопы урана; иллюстрирует возможность отделения 

изотопических компонент аналитической линии урана 4244 А от соседних линий дру- 
гих элементов (спектрограф ИСП-51 с камерой УФ-85) 


ектрального и химического анализов 2,2% ; расхождение между двумя параллельны 
ми определениями: для спектрального метода 1,2% ‚для химического— 1,7%. При опре- 
делении малых содержаний урана (0,01—1%) воспроизводимость была - 1,3%; 
расхождение между результатами спектрального и химического анализов -- 1,6%. 
Способ «двух изотопов» заключается в введении в образец одновременно двух лег- 
ких изотопов урана. Расчет искомой концентрации производится графически, по двум 
точкам, соответствующим известным концентрациям 0235 и 033 (рис. 2). Проведение 
анализа по способу двух изотопов также не требует учета фона, что дает возможность 
получать результат с точностью порядка -1 --2%. Способ исключительно прост в 
осуществлении и позволяет получать результат, исходя лишь из одной навески образ- 
ца. Последнее обстоятельство создает возможность использования предварительного 
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химического концентрирования, которое ввиду тождества химических свойств изото- 
пов и, следовательно, отсутствия необходимости полного извлечения урана может быть 
сведено к простейшим, не осложняющим методику, операциям. Способ двух изотопов 
обеспечивает, таким образом, возможность определения урана в весьма малых коли- 
чествах (порядка 106-107 %) с высокой для таких малых содержаний точностью, 
а также определение урана в образцах с большим содержанием элементов, близких 
к нему по химическим свойствам (торий, редкие земли). 

Для технологического контроля в ряде случаев существенна не столько точность 
анализа, сколько его быстрота. Для этой цели нами разработан ряд специальных при- 
емов, один из которых заключается в следующем. 

Пусть С, — концентрация урана, ниже которой данная масса обрабатываемого 
продукта идет в отвал, выше — на повторную переобработку. Вводится некоторое 
количество легкого изотопа С\)», рассчитанное по формуле Су = Су»ь.О. 


Спектр образца фотографируется или наблюдается визуально; выясняется вопрос 
о соотношении интенсивностей изотопических компонент. Если интенсивность компо- 
ненты 0238 больше, чем 07235, то концентрация урана больше С. и продукт должен 
идти на доработку; при обратном соотношении интенсивностей — продукт идет в от- 
вал. Этот способ анализа занимает несколько минут. 


Институт геохимии и аналитической 
химии им. В. И. Вернадского 
Академии наук СССР 
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Г. Д. ЛИТОВЧЕНКО и С. А. ШИПИЦЫН 


СПЕКТРОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОТНОШЕНИЯ 
СОДЕРЖАНИЙ СТРОНЦИЯ И КАЛЬЦИЯ В БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ 


Щелочно-земельные элементы 5г и, особенно, Са имеют большое распространение 
в живой и неживой природе. Как правило, Са сопровождается Бг, содержание которо- 
го часто варьирует одинаково с Са [1]. Это обусловлено, во-первых, тем, что эти эле- 
менты имеют довольно близкие ионные радиусы, и поэтому их ионы могут замещать 
друг друга в кристаллической решетке; во-вторых, химические свойства их, хотя и 
не вполне одинаковы, но довольно сходны между собой. Однако в результате некоторо- 
го различия физико-химических свойств относительное содержание Эг обычно умень- 
шается по сравнению © содержанием Са в биологическом ряду при переходе этих эле- 
ментов из почвы к растениям, а от растений — к различным органам животных. 

Считается возможным вычислять концентрации Ът в этих органах, зная его содер- 
жание в почве и располагая так называемыми защитными коэффициентами, характе- 
ризующими изменение отношения содержаний Эг и Са: К: — при переходе от почвы 
к растениям, №> — от растений к пище, Аз — от пищи к крови, А. — от крови к кости. 
Кроме того, конечно, необходимо знать содержание Са. Этими же коэффициентами 
можно воспользоваться для определения содержания радиоактивного изотопа 5% 
в костях, зная его содержание в почве [2] 

Нами была поставлена задача применить спектральный анализ для определения 
отношения концентраций Эги Са. Анализировались пробы определенной биогеохи- 
мической провинции — почвы, золы растений и продуктов животноводства, а также 
сухие остатки вод. 

Желая уменьшить влияние основного состава проб и увеличить воспроизводимость 
результатов анализа, мы применили новый вариант искрового возбуждения спектра по- 
рошковых проб, вкотором верхний электрод (см.рисунок) представляетсобой алюминие- 
вую или латунную трубку. На нижний конец этой трубки надет медный колпачок (охот- 
ничий пистон) с выдавленным небольшим конусом, в вершине которого просверлено от- 
верстие диаметром 0,8 мм. Нижний медный электрод заточен на плоскость. Мелко 
растертую и обязательно хорошо высушенную пробу в количестве 50—100 мг засы- 
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пают в верхний электрод. На получение одной спектрограммы расходуется 5—7 мг 
пробы (при содержании Са выше 10% проба предварительно разбавляется МаС]). 
Режим искрового генератора подбирается так, чтобы взрывная волна каждого пуга 
разрядов, воздействуя на порошок в трубке, обеспечивала равномерное высыпание 
пробы. Очень жесткий режим может привести к частичному выбрасыванию порошка 
через верх трубки, особенно если пробы в ней мало. Кроме того, могут появиться 
мешающие линии с высокими энергиями возбуждения. Режим с 
большой индуктивностью, приближающийся к дуговому, способ- 
ствует запеканию или даже заплавлению отверстия в пистоне. 

Удобен режим ИГ-2 с такими параметрами: Н = 0,45 шН; С = 
— 0,01 иЕ; задающий промежуток 3 мм; 1 цуг колебаний за пол- 
периода, аналитический промежуток 1,8 мм. 

Следует заметить, что в процессе длительного спектрографи- 
рования некоторых проб отверстие в верхнем электроде все же ча- 
стично запекается, и поступление пробы в зону разряда уменьша- 
ется. Поэтому за счет наиболее рационального использования све- 
тового потока при трехлинзовой системе освещения входной щели 
прибора экспозиция была сокращена до 25—30 сек. Все пробы 
снимались по Два-три раза. Перед повторным  спектро- 
графированием отверстие снизу калибровалось специальной 
иглой. 

В работе использовался спектрограф ИСП-22. Спектрографиро- 
вание проводилось через двух- или трехступенчатый ослабитель 
на спектральных пластинках, тип Ш, 16 ед. ГОСТ. Ослабитель 
позволял использовать удобную по плотности ступеньку и в то же 
время служил для построения характеристической кривой. 

Первая часть работы состояла в определении абсолютных 
концентраций Эг и Са в исследуемых материалах. При этом ис- 
пользовались следующие аналитические линии: для 5г — 4215,52 
и 4077,71 А; для Са — 4226,12 А и при концентрациях выше 
0,3% 4318,65 А. Следует иметь в виду, что последнюю линию 
нельзя использовать при значительном содержании в пробах Т1. 
Линии сравнения — Ст 4254,35 А. Эталоны составлялись на осно- 
ве МаС] и охватывали концентрации: 5г от 0,01 до 1,0%; Са от 
0,1 до 10,0%. Элемент сравнения Ст в виде К›Стг›О; вводился 
в Мас] в концентрации 1,0 %. С этой рабочей смесью смешива- 
лись все пробы и эталоны в отношении 2:1. 


1 
По графикам, построенным в координатах т и [0С, были 
0 


найдены концентрации определяемых элементов и вычислены их Электрод для 


отношения. Концентрационная чувствительность метода оказалась — возбуждения 
высокой; стандартная ошибка единичного определения концентра- спектра Ч 
ра поро 
ции эг — 7,1%, для Са она несколько выше. шковых пооб в 
р 

Вторая часть работы состояла в нахождении зависимости искре 

у С 

Вт 5г и: 
12 те от в .Для этого были составлены эталоны © Сз,/С с 

Са 


от 0,004 до 0,06. График, построенный по результатам фотометрирования их спект- 
рограмм, оказался прямолинейным в данном интервале концентраций с небольшим 
насыщением в области больших значений. Пользуясь им, оказалось возможным, 
снимая спектры проб без элемента сравнения, находить Сз,/Сс, по отношениям ин- 


тенсивностей линий и вычислять защитные коэффициенты. Например, для различ- 
ных почв и произрастающих на них растений мы получили К\ от 0,35 до 0,95. Таким 
образом, защитные коэффициенты при переходах Эг и Са в биологическом ряду не 
являются, по-видимому, постоянными и зависят, надо полагать, от абсолютных 


концентраций эг и Са и, возможно, ряда других причин, 


Спектральная лаборатория 
Иркутского гос. университета 
им. А. А. Жданова 


Цитированная литература 
1. ВойнарА. 0., Лазовская Л. Н., Бюл. эксперим. биол. и мед., 15, 


вып. 1—2, 64 (1943). 
2. Лейпунский 0. И., Атомная энергия, 4, вып. 1, 63 (1958). 


8 Серия физическая, № 9 


1158 С. Г. Богомолов, Ф. Д. Дробиз и А. Г. Морозов 


С. Г. БОГОМОЛОВ, Ф. Д. ДРОБИЗ и А. Г. МОРОЗОВ 


СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В БЕЛКАХ ТКАНЕЙ 


В последнее время для определения микроэлементов широко используется спект- 
ральный метод анализа [1—3]. 

Настоящая работа посвящена количественному определению Со, № и Са в жи- 
вотных белках; интервал концентраций: 0,1--0,001%. Белки извлекались из различ- 
ных органов белых крыс осаждением трихлоруксусной кислотой с последующим отмы- 
ванием спиртом, ацетоном и эфиром. Выделенные пробы высушивались при темпера- 
туре 105° до постоянного веса и затем озолялись в тигельной печи в течение 2 час. 
Подобная обработка приводила к обогащению проб микроэлементами в 20 раз. Анализ 
проводился методом трех эталонов на спектрографе ИСП-28. Электродами служили 
спектральночистые угли. В кратер нижнего электрода набивалась проба в количестве 
25 мг. Источником возбуждения служила дуга переменного тока при силе тока8 А. 
‚  Градуировочные графики строились в координатах [45; 1$С]. Относительная 
ошибка при трехкратной съемке спектров составляла --15%. 

Для построения графиков были приготовлены синтетические эталоны, имитирую- 
щие минеральный состав золы белков по шести основным микроэлементам: №е — 
0,025%, Ма — 0,045%, Р— 0,49%, М— 0,002%, К — 0,60%. Содержание Са не 
определялось. Этот состав был установлен путем сравнения почернений линий спе- 
ктров ряда искусственных смесей и золы белков. Полученные нами данные несколько 
отличаются от литературных указаний о содержании макроэлементов в белках [4]. 

Для приготовления основных эталонов были использованы соли: Ре(ОН)з; 
Мр5О. - 7Н›О; Ма›НРО. : 12Н20; КН.РО.. Чистота их проверялась спектрально. 
Соли смешивались с угольным порошком в соответствующих пропорциях. В при- 
готовленную таким способом основу вводились соединения исследуемых микроэле- 
ментов в виде реактивов: №3504; Са -2Н2О; Со(СНзСОО)5 :4Н5О. 

Вначалеприготовлялись эталоны с большим содержанием элементов; эталоны с мень- 
шей концентрацией приготовлялись методом последовательного разбавления. Был по- 
лучен набор эталонов с содержаниями Со, №1 и Са в 0,030; 0,01; 0,003 и 0,001 %. Особое 
внимание обращалось на однородность эталонов, которая достигалась тщательным 
растиранием смеси в агатовой ступке и перемешиванием в закрытых колбах в те- 
чение нескольких часов. 

Воспроизводимость анализа, полученная при многократных определениях одного 
и того же элемента, характеризуется средней арифметической ошибкой --5%. 

Элементом сравнения был выбран ванадий, введенный в форме У>Оь, по своей ле- 
тучести наиболее близкий к определяемым элементам. У›О, вводилась в количестве 
0,1% как в пробы, так и в эталоны. м - 

Использовались следующие аналитические линии: Са 3273,96 А; № 341477 А; 
Со 3412,63 А. Линия сравнения — У 3185,40 А. 

Количественному спектральному анализу на перечисленные выше микроэлементы 
подверглись белки из тканей 28 животных. Шестнадцати из них вводились раство- 
римые соли этих элементов, а двенадцать были контрольными. Полученные результаты 


Содержание Си, № и Со в золе белков различных тканей в мг % 
(Средние данные по двум животным) 


Са м Со 
Орган 
Контроль | Опыт Контроль Опыт Контроль ` Опыт 
Кровь А 3 | 12| 12 |Следы|Следы]| 3 3 5 |Не обн. Следы|Следы|Следы 
Мышцы —1|2| 613 » » 4 2 2 у у » 2 
Легкое 2 4 | 40| 24 д 1 4 16 2 у у » |Следы 
Печень 3 3 | 66 180 2 Следы| 7 2 2 у 2 а д 
Сердце АЕ № у 2 2 2 » Следы|Следы Следы 
Селезенка| 5 5| 6 9 Следы »› 4 4 4 » у 1 » 
Почки +. 8 |31157 2 » 6 29 4 2 2 1 
Кожа ый ОВ 5] 2 й — ^2 » Следы!Следы|Следы 
Мозг А 6 | 9110] 2 [Следы| 4 2 2 у у Зы рн 


Примечание. Следы — меньше 4 мг%. 


(см. таблицу), показывают, что разработанный метод обеспечивает достаточно надеж- 
ное определение микроэлементов Со, № и Си в белках различных тканей. 
Полученные нами данные позволяют сделать следующие выводы: 
1. При подкожном введении животным хлористых солей некоторых микроэлементов 
содержание последних в выделенных белках ряда органов увеличено по сравнению 
с белками контрольных животных, которым эти соли не вводились. 
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2..Вводимые животным соли Со, № и Си избирательно накапливаются в белках 
некоторых органов. 

3. Это накопление идет, в основном, параллельно увеличению 5Н-групп белков, 
что подтверждает мнение [5] о связывании ЗН-группами введенных микроэлементов. 
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О. И, НИКИТИНА 


ИТОГИ РАБОТЫ ПО ПОДГОТОВКЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА 
ДОМЕННОГО ШЛАКА И ОФЛЮСОВАННОГО АГЛОМЕРАТА * 


В течение последних лет Украинским научно-исследовательским институтом ме- 
таллов совместно с рядом металлургических заводов была проведена работа по иссле- 
дованию условий анализа мартеновского шлака [1], в результате которой составлена 
рекомендуемая инструкция. 

Настоящая работа явилась продолжением вышеуказанной. Цель ее — найти 
условия спектрального анализа доменного шлака и офлюсованного агломерата, по 
точности удовлетворяющего требованиям контроля технологических процессов. Были 
детально исследованы способы анализа растворов, брикетов и порошков. Исследования 
велись в двух направлениях:1) создание условий для ослабления взаимных влияний 
компонентов и реабсорбции — при анализе разбавленных растворов и порошков; 
2) выбор условий, способствующих выявлению взаимных влияний компонентов для 
их учета по методу условных графиков [2] или по методу относительных концентра- 
ций [3] — при анализе порошковых проб с малым разбавлением. 

Для исследования было подготовлено 35 проб доменного шлака и 25 проб офлю- 
сованного агломерата, проанализированных химическими лабораториями заводов, 
представивших пробы, и химической лабораторией Института. Несмотря на тщатель- 
ность анализа, сопоставление результатов, полученных в разных лабораториях, сви- 
детельствует о малой точности химического анализа, особенно при определении А]5Оз», 
М20 и МпО как в шлаке, так и в агломерате. 

Спектральноаналитические исследования производились с использованием одних 
и тех же проб всеми участниками. Исследование гомологичности 22 аналитических 
пар линий (внутренние стандарты — хром, молибден и ванадий) по изменению Д5 
с изменением индуктивности и величины аналитического промежутка привело к на- 
хождению достаточно гомологичных пар для анализа кальция, магния и марганца 
и менее гомологичных — для определения кремния и алюминия (см. табл. 1). 

Исследование параметров искрового источника привело к установлению наибо- 
лее оптимальных условий работы генератора ИГ-2 (сложная схема): С = 0,01 рЕ; 
Т, = 0,05 или 0,15 шН; 4 = 2,0 мм; сила тока, обеспечивающая один цуг за полупери- 
од. Подставной электрод — угольный, © 6 мм, заточенный на усеченный конус. В ка- 
честве нижнего электрода, при анализе растворов, применен угольный стержень 
4 = 6 ммиН = 10 мм, предварительно обожженный при 900° в течение 3 мин. 
Электрод укрепляется в держателе фульгуратора и выступает над раствором на 
высоту 1 мм. 

Исследование условий растворимости показало, что некоторые пробы шлака и 
все пробы агломерата не растворяются полностью в кислоте. Установлено, что предва- 
рительное спекание в течение 2 мин. 0,25— 0,30 г порошка шлака или агломерата, сме- 
шанного с плавнем (состоящим из двух частей соды и трех частей буры) в соотноше- 
нии 1:5, при температуре около 1000° или спекание агломерата, смешанного с пере- 

’кисью натрия при 800—900°, обеспечивает полное последующее растворение их в 
соляной кислоте. 


* Работу проводили под общим руководством автора: Л. Л. Гудырина, Л. Р. Бер- 
дникова, Н. К. Иванова (Украинский институт металлов); А. И. Масурова, В. М. Да- 
щенко, Н. Н. Цветкова, Е. И. Панасенко (завод им. Петровского); И. К. Майборода 
(завод «Запорожсталь»); М.Н. Штутман, Е. В. Зверева, Милявская, Агафонова (Маг- 
нитогорский металлургический комбинат); А. В. Луканин, А. И. Бутова, К.Т. Виль- 
ская (завод им. Кирова); 3. И. Браиловская (завод им. Ворошилова); Л. И. Топалов 
(Запорожский завод ферросплавов); А. П. Атаманов, Л. И. Кочерыгова, А. С. Витис, 


Е. И. Быкова (завод «Азовсталь»). 
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Сравнительное исследование способов введения раствора шлака и агломерат- 
в искровой разряд (генератор ИГ-2, С = 0,01 иЕ и Г, = 0,55 шН) при помощи фульгу- 
ратора с угольным электродом и при помощи вращающегося дискового медного элект- 
рода привело к выводу о более удовлетворительных результатах анализа с примене- 
нием фульгуратора (см. табл. 2). Сравнение результатов анализа шлака в растворенном 
виде в искре (генератор ИГ-2; С = 0,01 вЕ, Г, = 0,05 и 0,55 шН) и в дуге (генератор 
ДГ-1; [Г =5А) с использованием фульгуратора показало, что воспроизводимость в 
искре значительно лучше, чем в дуге (см. табл. 3). Сходимость результатов спектраль- 
ного анализа шлака с результатами химического анализа на содержание СаО и 5105 


Таблица 1 
Аналитические линии, А 
Элемент сравнения в шлаке Элемент сравнения в агломерате 
Источ- | Анализируемый 
НИ элемент 
‚. Ст Мо Сг Мо Ее 


Са 3158,86 3147,23 3152,81 3147,22 8152,81 3227 ‚74 


Са „3179,88 8152,81 
51 2546,12 2571 , 74 2571 ‚74 2522,84 
91 12881.57 и. ‚ 05 . 
г 2872,88 
А] 3092,71 3053,88 3077,66 3077,88 3116,09 3059,08 
3077,83 
Ва: А1 13082.45 3077,66 
ы: Мо 2790,79 2789, 40 2119,23 2789,30 2783, 69 
|= Мо 2790,79 2863,8 
Мо 2852,1 2719,23 
Ме 2802,69 2784,99 
Мп 2933,06 2934,29 
Мп 2939,30 2941 ‚88 
Мои 2949,20 2807,75 
Мп 2605, 69 2608,16 2602,79 2607,08 
Мп 2576,10 2602,79 
Дуга | Са 3158,86 3197,07 3197,07 
51 2881,57 2928,14 3197,07 
Таблица 2 
АС 
Зависимость воспроизводимости -с И <ходимоети (- анализа доменного шлака 
и агломерата от способа введения раствора в искровой разряд 
кол Сао $10 А\.0, | МО | Мпо 
Способ ристика 
введения НО > шлак а 1 шлак ый шлак 
Фульгуратор зе 
с угольным С 1,89 | 2,29 |-1,79| -1,60 | 43,28 | 4,10| 42,143 
электродом А 
"РАТ 51,22 | 44,15 | 1,49 | 2,06 | 3,66 | 48,49] 55,17 
Вращающийся 5 ; 
"ли жет ат: 32,33 | 3,18 | 52,00 | +Е3,14 | 3,07 | 3,9 | - 3,9 
электрод РА 
те 31,14| 55,30 | 2,44 | 3,93 | 3,86 | 8,77] 410,07 


5 
Примечание, -С Определялась из одной спектрограммы при 81 измерении 


АС 
для шлака и 51 измерении для агломерата; -с^ —из трех спектрограмм при анализе 
27 проб шлака и 17 проб агломерата. 
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Спектральный анализ доменного шлака и офлюсованного агломерата 
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для искры и дуги практически одинакова; при анализе на содержание А1>Оз, М20 
и МпО — для искры более удовлетворительная, чем для дуги. 

Воспроизводимость анализа агломерата из растворов при помощи фульгуратора 
в искре такая же, как и анализа шлака. Сходимость результатов спектрального и хи- 
мического анализов хуже, чем для шлака. Установлено также, что чем больше расхож- 
дение между результатами химического анализа, тем больше расхождения и между 
результатами спектрального и химического анализов. 

Анализ шлака методом условных графиков [2] с учетом взаимных влияний пока 
не привел к удовлетворительным результатам и требует дальнейшей работы. 

Спектральный анализ шлака в виде порошка (при набивке глубокого отверстия 
нижнего угольного электрода) в искре с внутренним стандартом привел к разделению 
графиков по шлакам разных заводов. В случае анализа агломерата этот способ привел 
к большому разбросу точек на графике. 

Спектральный анализ шлака в виде брикетов на медной и графитовой основе в 
искре как методом относительных концентраций, так и методом условных графиков 
(по номограммам) дал результаты для Са0 и 51052, по воспроизводимости и сходимости 
приближающиеся к результатам анализа из растворов. 

Разработанные методы спектрального анализа растворов пригодны для анализа 
доменного шлака и офлюсованного агломерата разных заводов по единым градуировоч- 
ным графикам для каждого компонента. 

Воспроизводимость единичных определений СаО и 510» составляет - 2—3%; 
А Оз, МО и МпО — + 3—5%. 

Проведенное исследование позволило составить рекомендуемые инструкции для 
анализа доменного шлака и офлюсованного агломерата на пять компонентов [4,5]. 


Цитированная литература 


1. Никитина О. И., Материалы Х совещания по спектроскопии, т. П.— Изд. 
Львовск. гос. ун-та, 1958. 

2. Топалов Л. И., Заводск. лаборатория, 5, 549 (1957). 

3. Кастро Р., ЛудР., Зресбтос т. асца, 4, 6, 496 (1952). 

4. Методы спектрального анализа офлюсованного агломерата и доменного шлака.— 
Украинский институт металлов, Харьков, 1958. 

5. Никитина О. И., Бюл. н.-техн. информ. Укр. н.-и. ин-та металлов, 9, 79 
(1959). 


И. К. МАЙБОРОДА 


ОБ УМЕНЬШЕНИИ ВЛИЯНИЯ МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО СОСТАВА 
НА РЕЗУЛЬТАТЫ СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА ОФЛЮСОВАННОГО 
АГЛОМЕРАТА 


Объектом наших исследований являлись полученные с различных заводов пробы 
железокальциевого офлюсованного агломерата. Сравнительное исследование их струк- 
туры показало существование ярко выраженной зависимости между химическим и 
минералогическим составами, с одной стороны, и механической прочностью,—с дру- 
гой [1]. Проба агломерата бралась в виде порошка, истертого до 150—200 меш. Проба 
испарялась из углубления (7 2 мм глубиной 3 мм в угольном электроде (набивка пробы 
неплотная — производилась встряхиванием). Другой электрод — также угольный, 
заточенный на усеченный конус с рабочей площадкой (2 2 мм. Искровой разряд полу- 
чался от генератора ИГ-2; С = 0,01 вЕ, Г = 0,01 шН, &, = 10 сек.При определении 
СаО и 5102 мы получали хорошую воспроизводимость Аб = 5,.,— бурь (6045 = 
—=-Е 0,02--0,03). 

Содержание железа в агломерате составляет около 50% и колеблется в пределах 
= 5% от пробы к пробе. Однако линейной зависимости Аб от 12 С при этом не по- 
лучается. Было отмечено, что если образцы одной и той же пробы подвергались 
истиранию различной длительности при одних и тех же динамических условиях, то 
воспроизводимость Дб не меняется, но сами значения А5 по мере истирания умень- 
ишаются до некоторого предела. Было также установлено, что значение А5 при данной 
дисперсности порошка зависит от прочности агломерата, которая является сложной 
функцией химического состава, условий спекания шихтующихся материалов и условий 
охлаждения агломерата [2—4]. 

Петрографический анализ* показал, что значения Аб, значительно превышающие 
предельное, соответствуют агломерату, измельченному довольно неравномерно; 


* Петрографический анализ проведен Т. И. Литвиновой. 
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крупные зерна его содержат железистые минералы (магнетит);они наиболее прочны, 
и в их составе имеется достаточное количество силикатных минералов (оливина и си- 
ликатов Са). 

Значения Д5, приближающиеся к предельному, соответствуют еще более нерав- 
номерному измельчению. Наиболее прочная часть агломерата, содержащая магнетит, 
присутствует здесь в виде крупных 
(округлых, окатанных) зерен, а 
часть, содержащая оливин, стекло и 
силикаты кальция, измельчена очень 
мелко. Получается очень большой 
разрыв в крупности зерен железосо- 
держащей и силикатной составляю- 
щих агломерата. При глубоком из- 
мельчении ковкая составляющая под- 
вергается окатыванию, а силикатные 
минералы из этих агрегатов удаляют- 
ся и превращаются в очень мелкую 


фракцию. 


Градуировочные графики для опре- 

деления СаО и 5105 в офлюсованном 

агломерате.Пары линий:Са 3181 ,275— 

АОИ 9 ,2881.578 — 

Ке 2876,802 А. Образцы заводов: 

1 — Запорожсталь, 2 — им. Кирова, 
3 — Азовсталь 


Для дисперсности, соответствующей предельному значению Ах, последняя хорошо 
описывается уравнением Д5 = 11а -- 7615С (см. рисунок). Отсюда следует, что до- 
статочное измельчение пробы обеспечивает получение надежных значений Д5, ха- 
рактеризующих правильность анализа. 

Указанные выше условия анализа обеспечивают его точность в пределах 4% от 
определяемой величины. Продолжительность анализа 30 мин (при использовании для 
измельчения проб вибрационного механического истирателя с электромотором 
2500 об/мин). 


Завод «Запорожсталь» 
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Р. С. РУБИНОВИЧ ил. С. ПЕРШИН 


О ПНЕВМАТИЧЕСКОМ СПОСОБЕ ВВЕДЕНИЯ ПОРОШКОВЫХ 
ПРОБ В ДУГОВОЙ РАЗРЯД 


Широкому использованию метода введения порошков током воздуха в дуговой 
разряд [1, 2] препятствует некоторое несовершенство техники введения порошков в 
пламя дуги, приводящее: 1) к неполному испарению частиц порошка и 2) к зависимости 
скорости поступления порошка от его физико-химических свойств и некоторых других 
факторов. 

Для достижения полноты испарения порошка в пламени дуги необходимо, чтобы 
его частицы поступали в межэлектродный промежуток хорошо разделенными друг от 
друга, равномерным потоком, со скоростью, при которой мощность дуги обеспечивала 
бы полное испарение всех частиц. Мы попытались удовлетворить этим требованиям и 
достигнуть полного испарения частиц порошка в дуге при помощи пневматической по- 
дачи порошка [3]. 

На фотографии (рис. 4) представлено изготовленное нами приспособление для вду- 
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Рис. 1. Общий вид приспособления 


вания порошков в пламя дуги. Воздух 
под давлением 10--100 мм рт. ст. посту- 
пает через трубку 1, заканчивающуюся 
капиллярным отверстием, в колбу-рас- 
пылитель 2 и выдувает из нее порошок 
через вертикальный отвод 8 в пламя ду- 
ги. Форма и размеры колбы-распылите- 
ля показаны на рис. 2. Колба с порош- 
ком в количестве 0,05--0,2 г устанавли- 
вается на платформе вибратора 4 (рис. 1) 
и закрепляется пружинящей развил- 
кой 5. На рис. 1 показана также пружи- 
на 6, обеспечивающая возвратное дви- 
жение колбы. Основание колбы-распы- 
лителя в рабочем положении, находясь 
в сквозном гнезде платформы вибратора, 
опирается на свободный конец стальной 
плоской пружины, которая прикреплена 
к нижней поверхности платформы. При 
вращении эксцентрика на оси мотора 
вибрация пружины передается колбе. 
Расстояние между концом вертикального 
отвода, из которого вылетает струя по- 
рошка, и горизонтально расположенной 
дугой составляет 10 мм. Пламя дуги от- 
клонено вверх и занимает устойчивое 
положение. 

Описанное приспособление дает воз- 
можность вводить хорошо разобщенные 


частицы порошка в виде равномерной струи 02 мм точно в центр основания пламени 
дуги. Приводим пример зависимости количества вдуваемого за 25 сек порошка от 


давления воздушной струи при диаметре капилляра входной 
трубки 1—0,1 мм: 


Давление, мм рт. ст. 10 20 '30 40 50 80 100 
Вес порошка, мг 2,85 5,2 9,0 16.0 2 


При излишне больших давлениях дуговой разряд ста- 
новится нестабильным; часть порошка пролетает через пламя 
дуги, не испарившись. Однако для каждого вещества можно 
подобрать параметры установки (мощность дуги, давление 
воздуха, диаметр входного капилляра и выходного отверстия) 
такими, чтобы испарение порошка было полным. 

Для подбора оптимального давления с точки зрения чув- 
ствительности определения различных элементов мы иссле- 
довали зависимость интенсивности спектральных линий от 
давления воздуха. Были приготовлены эталоны на основе 
кварцевого порошка. Спектры фотографировались при помо- 
щи спектрографа ИСП-28; сила тока дуги 16 А, расстояние 
между электродами 4 мм. 

Уже при минимальном давлении в 5-10 мм рт. ст., когда 
в пламя дуги поступало всего 1—2 мг порошка за время экс- 
позиции 20—30 сек, спектры получались нормальной интен- 
сивности. 

Рис. 3 иллюстрирует указанную зависимость для линий 
МЬ 2950,9 А (при содержании 0,002%), Га 3245,1 А (0,01%), 
Но 2536,5 А (0,005%) и РЬ 2833,0 А (0,01%). 

Из рис. 3 видно, что с увеличением давления воздуха 
интенсивность всех линий растет вначале быстро, а затем 
либо вообще перестает расти (для линий труднолетучих эле- 
ментов), либо рост ее замедляется (для линий легколетучих 
элементов). При вдувании порошка в дуговой разряд со 
скоростью 30 мг мин` 1 (р=30 мм рт. ст.) по всем элементам, 
находящимся в начале и середине ряда летучести А. К. Ру- 
санова, достигается чувствительность, более высокая, чем 
при обычном методе испарения из канала электрода, но не- 
сколько меньшая, чем достигнутая в работе [2]. Для трудно- 
летучих же элементов чувствительность оказывается в 2— 
3 раза выше по сравнению с данными [2]. Так, например, 
линия Га 3245,1 при уменьшении содержания четко видна до 


Рис. 2. Схема колбы- 
распылителя 
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2 .10-3% , Та 2695,1 — до 4.10-3%, МЬ 3163,4 — до 4.10-4%, У 3327,9—до 5 .10-4%, 
Се 3201,7 — до 4 -10-3%, 7х 3392,0 — до 3 .10-4%. 

Увеличение скорости подаваемого в разряд порошка свыше 30 мг/мин-1 (р > 
> 30 мы. рт. ст) ведет к неполному испарению частиц порошка в дуге. В связи с этим: 
интенсивность линий лантана и нио- 
бия перестает возрастать (см. рис. 3), 
в то время как интенсивность фона 
увеличивается, что и приводит к 
уменьшению чувствительности опре- 


Рис. 3. Зависимость интенсивностей 

спектральных линий от давления: 1 — 

Та 3245,4 А (0,01%), 2 — МЬ 2950,9 А 

(0,002%), 3 — РЬ 2833,0 А (0,01%), 
4— Не 2536,5 А (0,005%) 


05 06 079р 
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деления труднолетучих элементов в [2]. Интенсивность же легколетучих элементов: 
продолжает расти и при давлениях, превышающих 30мм рт. ст., благодаря чему’ 
чувствительность определения этих элементов при неполном испарении частиц по- 
рошка [2] повышается. 

Следует, конечно, иметь в виду и недостатки описанного метода: зависимость ско- 
рости выдувания порошка из колбы от способа растирания его при подготовке пробы 
к анализу, от гигроскопичности и других физических свойств пробы. Серьезным недо- 
статком пневматического способа является также фракционирование частиц порошка: 
при выдувании по величине. Преимущественное поступление в разряд наиболее мелких 
частиц может быть причиной больших ошибок анализа (в 0с0бо неблагоприятных слу- 
чаях — до 50%). Для однородных порошков можно достигнуть точности определения 
(по относительной интенсивности линий) в 3—5%. 

Авторы благодарны М. М. Клеру, в лаборатории которого на химическом факуль- 
тете Ленинградского университета была начата эта работа, за постоянное внимание. 
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и. и. смоляк 


УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ АППАРАТА АВР-2 


Более чем двухлетний опыт работы с приборами АВР-2, выпускаемыми заводом: 
«Буровая техника», показал, что этот прибор, предназначенный для анализа порошко- 
вых проб методом продувки, обладает рядом недостатков. Наиболее существенный из: 
них заключается в потере большого количества порошка, засоряющего все части при- 
бора, в том числе электроды, и создающего, кроме того, вредные условия работы пер- 
сонала. ы 

Мы дополнили прибор АВР-2 рядом приспособлений, устраняющих этот недо- 
статок. и 
1. Пыль, появляющаяся в процессе анализа, при удалении остатков пробы и при, 
очисткб воронки обдуванием, улавливается и по четырем «колодцам» поступает в верх- 
нее отделение комбинированного ящика (рис. 1). р Е 

Проба засыпается совком через окно. Показанный на рис. 1 конусный клапан: 
состоит из двух конусов, сложенных основаниями; при открытии клапана образуется 
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кольцевое отверстие. При обдувании воронки нижний конус отбрасывает пыль на 
стенки пылеуловителя. Пыль, осевшая в трубе, опускается вниз по верхнему конусу, 
не попадая в воронку с`пробой. Тяга регулируется вертикальным перемещением ко- 
нусного клапана, приводящим к изменению площади сечения кольцевого отверстия. 
Через отверстие в рельсе в пылеуловитель проведена прямая труба для дутья. 

Следует обратить внимание на необ- 
ходимость термоизоляции пылеуловителя. 

Аппаратура, снабженная описанным 
приспособлением, требует очистки лишь 
один раз в месяц. 


тиний |, 


О о О 5 


РЕ 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Схема воздушного дутья: 1 — ящик с отсеками, 2 — конусный клапан, 8 — 

второй вариант дутья, 4 — пылеуловитель, 6 — окно, 6 — щелеобразная воронка, 

7 — колодцы, 8 — труба дутья, 9 — соединительные трубки, 10 — воздуходувка, 11— 

ютстойник, 18 — комбинированный ящик, 13 — отделение для сбора пыли, 14 — отде- 
ление с отсеками 


Рис. 2. Схема введения пробы в дугу: 1— порошок, 2 — щелеобразная воронка, 
3 — рабочая область дуги, 4 — труба у 


2. Для введения проб в разряд служит специально сконструированная щелеоб- 
разная латунная воронка (рис. 2), плоскопараллельные щеки которой направляют 
струю порошка широким потоком, пересекающим среднюю часть разряда дуги, не заде- 
вая электродов. Такая воронка позволяет рационально использовать навеску пробы 
и сократить время экспозиции. При силе тока дуги 20 А и экспозиции 15 сек чувстви- 
тельность определения вольфрама, сурьмы и ртути составляет, например, 0,001%, 
определения молибдена — 0,0001%. 

Ширину щели воронки можно изменять от 1,5 до 3 мм (мы применяем щель в 
2,5 мм). Поверхности щели, с которыми соприкасается порошок, следует шлифовать. 
Щель устанавливают на 10—12 мм выше концов электродов; при анализе гумусовых 
проб щель иногда рекомендуется поднимать до 20—25 мм. 

Для обеспечения хорошего отвода тепла щель должна быть достаточно мас- 
сивной. 

Тягу в пылеуловителе регулируют так, чтобы она не препятствовала продуванию 
порошка через щель. 

3. Для равномерной подачи проб, различных по структуре, весу и сыпучести, 
применяется набор сеток к верхним воронкам с отверстиями диаметром от 1 до 1,8 мм 
(для каждого вида проб сетки подбираются опытным путем). 
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Не рекомендуется применять сетки с отверстиями меньше 1 мм; лучше сокращать 
число отверстий. 

Навеска пробы не дозируется, а выбирается с таким расчетом, чтобы во время 
экспозиции все отверстия в сетке были покрыты порошком. 

Производительность аппарата АВР-2, снабженного описанными приспособления- 
ми, позволяет сжигать в дуге до 900 проб за 6 час работы. 


Олекминская партия Забайкальской 
геофизической экспедиции 


И. Л. МИРКИН и 5. П. РИКМАН 


О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ЛОКАЛЬНОГО АНАЛИЗА 
СЛОЖНЫХ СПЛАВОВ 


При исследовании сплавов часто встречаются задачи, для решения которых 
необходимо определять состав вещества в весьма малых объемах. К таким задачам 
относятся: распределение химических элементов между структурными составляющими 
сплавов, между зерном основного твердого раствора и его границами, в диффузионных 
слоях, сварных швах, определение химического состава включений и т.д. 


45 
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Е 
Горе САО 
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Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Градуировочный график для определения локального содержания магния 
в высокопрочных чугунах при микроспектральном анализе 


Рис. 2. Распределение молибдена при его диффузии в чистое железо (правая ветвь) 
и в сплав железа с хромом (левая ветвь) 


Ряд подобных задач можно решить при помощи локального спектрального анализа. 
Описание одного из таких методов дано в [1]. Высокочастотный ток, полученный 
от дугового генератора переменного тока ПС-39, выпрямлен при помощи кенотрон- 
ного выпрямителя. Проба включается в качестве катода — наименее разрушаемого 
электрода. Кенотроны не только поддерживают постоянную полярность электродов, 
но ограничивают силу тока в цепи искры и стабилизуют работу последней. 

Специальное исследование показало, что почернения спектральных линий опре- 
деляются, в основном, поступлением паров лишь из центральной «работающей» зоны 
кратера, образованного искрой. Диаметр этой зоны в данном случае — 0,08 мм. Ана- 
лизируемый‘объем при этом оказывается около 2.1075 ммз, а количество испаряющего- 
ся вещества — не более (1--2).1077 г. 

Локальность анализа может быть еще более повышена путем покрытия постоян- 
ного электрода-иглы слоем изолятора — политена. В этом случае диаметр «работаю- 
щей» зоны кратера равнялся — 0,03 мм, анализируемый объем — 3.1076 ммз, а коли- 
чество испаряющегося вещества (1--2).10-8 г. 

Для удобства отыскания на шлифе интересного для анализа микроучастка про- 
бы и для последующего его изучения после обыскривания был применен несколько 
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Таблица 1 
Экспериментальные значения Аб для трех сплавов 
а ба Е В а 
Мо МЬ 1 Мп м Ст 81 
Сплав а о а 
ито п Е и ви: м 
ФУ-2 |0,04|0,13|0,417|0,38|0,03 | 0,14 |0,06]0,08|—0,31|—0,29]0,45|0,49\—0,41|—0, 39 
ФоО-7 |0,00|0,08|0,44 |0,74 | 0,20 | 0,34 |0,00]0,00]—0,26]—0,270,36]0,37|—0,26|—0,26- 
ХЕ 0,04 | 0,13 10,43 | 0,73 |0,66 | 0,83 |0,0110,03|-—0,33|-—0, 30]0, 38]0,45|—0,35|-—0, 34 


видоизмененный прибор для измерения микротвердости — ПМТ-3. Прибор заменил 
штатив держателя электродов. С ним в установку был включен металлографический. 
микроскоп. 

При резко неравномерном распределении элементов между отдельными фазами 
сложных сплавов получение обычных однородных эталонов для построения градуиро- 
вочных графиков невозможно. В этих случаях градуировочные графики строились 
по тем же образцам, которые предназначались для локального анализа. Многократ- 
ным химическим анализом устанавливалось среднее содержание определяемого эле- 
мента С; Дб — разность почернений аналитической пары — определялась как сред- 

нее из большого числа локальных измере- 


Таблица 2 ний. На рис. 1 дан градуировочный график 

`: для определения магния в высокопрочном 

Е Ан м а Илава чугуне. Значение Дб для каждого образца. 
> 0 


получено как среднее из — 120 измерений. 
Для количественного локального ана- 


ы 3 Е 28 Р Е р Е Е О лиза существенное значение имеет вопрос- 
= ыВ ВЕ ВЕ8 | ВзЕ о влиянии структуры сплава на результаты 
Е в о ре& | Е 58 $ анализа. Следует различать две возможные: 
причины такого влияния: 1) неравномер- 

ное распределение определяемого элемента. 

МЬ |0,98 | 0,79 6,84 7,0 между структурными составляющими спла- 
и 0,30 | 0,276 1,49 1,14 ва и 2) различие условий испарения опре- 


деляемого элемента из отдельных фаз спла- 

ва. Неравномерное распределение химиче- 
ских элементов между отдельными структурными составляющими сплава является 
предметом исследования при помощи локального анализа, и его удается обнаружить. 
Различие в условиях испарения из отдельных структурных составляющих, как это- 
показано на ряде сплавов, по-видимому, не играет заметной роли при использовании 
высокочастотного разряда. 

При помощи локального спектрального анализа исследовалось распределение- 
магния в высокопрочном чугуне [2], распределение магния в белом магниевом чугу- 
не [3], распределение легирующих элементов в аустенитных жаропрочных сплавах 
и в стали с камневидным изломом, распределение элементов в диффузионном слое. 
Далее приводятся некоторые примеры применения локального анализа. 

Качественный анализ жаропрочных сплавов проводился следующим образом: 
с каждого образца фотографировались две серии спектров: 1) при расположении кра- 
тера в пределах сердцевины зерна и 2) когда в кратер попадал пограничный слой с сет- 
кой упрочняющих фаз. В табл. 1 приведены значения Дб для трех сплавов, получен- 
ные как средние из 15 измерений: 1 — для зерен, П — для кратеров, включающих 
пограничную сетку упрочняющих фаз. 

На основе приближенного определения объема упрочняющих фаз и градуировоч- 
ного графика был проведен приближенный фазовый анализ, результаты которого для 
ниобия и титана для одного образца приведены в табл. 2. В последней графе для срав- 
нения даны результаты химического анализа осадка. 

Для исследования диффузионного слоя изготовлялись специальные образцы из 
пластинок металла-источника и металла-растворителя. На рис. 2 изображена диффу- 
зионная кривая для молибдена, полученная при помощи образца, состоящего из пла- 
стинок чистого железа и железа, легированного хромом, между которыми заварена 
молибденовая фольга толщиной — 0,02 мм. Образец подвергался диффузионному от- 
жигу в течение 20 час при температуре 1200°. 

Плоскость шлифа проходила перпендикулярно к слоям металлов. Первый кратер: 
располагался на поверхности растворителя, центры следующих кратеров сдвигались в 
направлении, перпендикулярном к границе, на 0,01 мм и вдоль границы металлов на 
величину радиуса «пятна обыскривания». Правая ветвь кривой дает распределение 
молибдена при его диффузии в железо, левая ветвь — при диффузии молибдена в сплав 
железо-хром. При помощи полученной кривой были приближенно вычислены коэффи- 


Об особенностях локального анализа сложных сплавов 1169 


`циенты диффузии: 
ть ОО юм сек; ВИ с; = 2,9.40-11 см? сек-\. 


Первый результат близок к полученному с помощью радиоактивных изотопов 
[4]; второй показывает, насколько замедляется диффузия молибдена в случае присут- 
„ствия хрома в растворе железа. 
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А. Г. КОМАРОВСКИЙ 


'СПЕКТРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ПОВЕРХНОСТНЫХ 
СЛОЕВ ПРИ ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ СПЛАВОВ 


Задачей настоящего исследования являлась разработка метода количественного 
‘микроспектрального анализа состава тонких поверхностных слоев, образующихся 
в процессе термодиффузионного насыщения хромом, алюминием и другими элементами 
‚аустенитных жаропрочных сталей и сплавов. 

Работа проводилась на кварцевом спектрографе средней дисперсии ИСП-22. 
_В качестве источника возбуждения спектра был использован высокочастотный элект- 
рический разряд от универсального генератора ЦНИИТМАШ [1], который позволяет 
за суммарное время предварительного обжига и экспозиции получать максимальную 
‚локализацию по глубине поражения поверхности исследуемого образца в 5-6 и 
‘вместо 0,03-—0,05 мм при работе с обычным искровым генератором ИГ-3. 

Для построения градуировочных графиков применялись специально изготовлен- 
ные эталоны, состав которых приведен в табл. 1 

На основании результатов предварительного исследования были приняты следую- 
щие условия съемки спектров: ток в первичной обмотке трансформатора 0,7 А при 
напряжении 220 У. Генератор работал при двух последовательно включенных разряд- 
никах с величиной зазора в каждом 0,6 мм; емкость 0,0123 иЕ; самоиндукция 0,005 шН; 
величина рабочего искрового промежутка 1,3 мм. 

В качестве подставного электрода использовался медный стержень © 6 мм, зато- 
‘ченный на усеченный конус с рабочей площадкой 02 1 мм. Ширина щели спектрографа 
‚0,02 мм. Экспозиция 1,5 мин. 

Таблица 1 


Состав эталонов, % 


-№ плавок С | 81 | Мп | Сг м | А| | МЬ | Мо 
1954 0,44 0,58 0,67 0,37 0,54 1,16 > ж 
1955 0,48 0,51 0,44 0, 35 0, 66 2,16 — — 
1956 0,42 0,65 0,70 0,44 0, 69 5,60 = — 
1957 0,41 0, 65 0, 67 0,52 0,68 12,70 — — 
1020 0,14 0,87 0,77 0,40 1,04 29,30 м „- 
3231 0,10 0,50 0,75 15,0 10,90 — 0,39 2,0 
3249 0,12 0,44 0,69 23,45 8,78 — 1,01 1,82 
3246 Ин 0,36 0,86 33,64 9,97 — 1,26 1,30 
3248 0,09 0,47 0,86 55,58 7, 94 — 1,10 1,30 


Спектры фотографировались на фотопластинках «Спектральные» тип П (или 
«Спектральные» тип 1-90). 

На рис. 1 и 2 в качестве примера приведены градуировочные графики для опреде- 
ления (в довольно большом диапазоне концентраций) хрома и алюминия в тонких по- 
верхностных слоях, образующихся в процессе термодиффузионного насыщения ста- 
‚лей и сплавов. 
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Глубина диффузионного слоя измерялась на косых шлифах, изготовленных в 
специальных струбцинках с креплением образца под`углом 45°. Этот угол был взят 
из такого расчета, что при определении глубины слоя на металлмикроскопе МИМ-6 
с окуляром Х7 и объективом 21 измеренная глубина слоя по шкале окуляра соот- 
ветствует довольно точно половине истинного размера, что дает возможность избе- 
жать сложных расчетов. 


1 


в. 2 | | | 


р неа 
ОЕ: иле 
ПОКОЯ НЕ 
ВА ПА 08 101214. 7 10 
5% 196 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Градуировочный график для определения хрома в диффузионных 
слоях жаропрочных сталей и сплавов; пара Сг 2830,16 — Ее 2828,63 А 


Рис. 2. Градуировочный график для определения алюминия в диффузионных 
слоях сталей; пара А1 3082,15 — Ее 3083,74 А 


Метод был применен для исследования зависимости глубины слоя диффузионного 
насыщения от температуры, при которой производилось термодиффузионное насы- 
и‹ение. 

В качестве примера в табл. 2 приведены результаты этого исследования для слу- 
чая термодиффузионного насыщения хромом сталей 9И405 и ЭИ612. Как видно из 


Таблина 2 


к НЯ Глубина слоя, мм С ие 
образца зионного Е Е М 19... 
ВЕ 9405 Эи612 9405 9612 
а 1050 0,030 0,028 58,9 50,2 
234 1100 0,040 0,033 64,6 Я 
эзы 1050 0,032 0,030 46,3 40,8 
432 | 1400 0,043 0,035 58,9 51.3 


табл. 2, повышение температуры при термодиффузионном насыщении хромом с 1000° 
до 1050° значительно увеличивает глубину термодиффузионного слоя. Соответственно 
увеличивается и содержание хрома в диффузионном слое. 
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В. В. БОГДАНОВА 


УСОВЕРШЕНСТВОВАННАЯ УСТАНОВКА ДЛЯ ЛОКАЛЬНОГО 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 


Ниже описана установка, использованная для разработки методик. локального 
анализа, применяемых при решении различных технологических задач. На рис. 1 
приведена электрическая схема генератора выпрямленного высокочастотного тока 
питающего локальную искру, позволяющую проводить исследования поверхности 
образца в двух режимах: изучать слои глубиной в 2--5 ци в «точке» на 0,05-- 0,15 мм 
или больше. Исследуемый образец включается в качестве катода, подставной 
электрод — в качестве анода. 


Рис. 1. Схема искрового генератора для локального анализа: 

1 —повышающий трансформатор, 2 — кенотрон, 83 — транс- 

форматор накала, 4 — емкость 0,3 иЕ, ‘5 — емкость 0,1 иЕ, 

6 — дополнительный разрядник, 7 — емкость 0,05 иГР. Поло- 

жение /— /— для анализа поверхности образца, 11—11 — для 
анализа в «точке» 


Применен микроскоп МБИ-1, реконструированный для целей локального анали- 
за. Анализ можно производить в атмосфере воздуха или инертного газа (аргона). 
Применение инертного газа позволило повысить интенсивность спектра и сократить 
время экспозиции до 1 мин. Газ подается в зону разряда под давлением — 0,2 -- 
-- 0,3 атм. 

На рис. 2 приведена оптическая схема спектрографа с приставкой. Свет от искро- 
вого разряда направляется микрообъективом на опакиллюминатор, отражается под 
углом 90°, попадает на объектив (] = 130 мм), удаленный от щели на 165 мм, и затем 
падает на щель. Стеклянная откидная призма и оеветитель ОИ-19 используются для 
установки образца и второго электрода на оптическую ось при помощи микрошкалы. 
Визуальное наблюдение за установкой образца и верхнего электрода производится 


Погрешность определения элементов (%) 


Определяемый Среднелеги- Стали типа Определяемый ольги Стали типа 
элемент ет х1вн9т олемент роетряя ха8нот 
Марганец 5,0 5.0 Кремний 8,0 3,0 
Хром 4,0 4,5 Молибден 8,0 — 
Никель и, 5,0 Титан -- 8,0 
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при увеличении х 400. Затем призма откидывается © оптической оси, осветитель 
выключается и производится фотографирование спектра. 

На этой установке была разработана методика анализа среднелегированных ста- 
лей и сталей типа Х18Н9Т. В качестве примера практического применения метода 


- 
= т Рис. 2. Оптическая схема установки: 
; у Ш р <> у 1 — щель спектрографа, 2 — сфери- 
Е. ВИО Е аа (+ мия ох ческое зеркало, 3 — кварцевая приз- 
\ т ВЕ ма Корню, 4 — двухлинзовый квар- 
> | цевый объектив камеры, 5 — фото- 
9 <> | пластинка, 6 — микрообъектив, 7 — 
<: 73 электрод, 5 — образец, 9 — опакил- 
люминатор, 10 — окуляр с микро- 
1/8 шкалой, 11— кварцевый объектив 
< 15) коллиматора, 12 — стеклянная приз- 
7 х РЯ ма, 13 — источник с конденсором 
Е ГУ, 
и р 
18 


приведем результаты исследования точечной сварки разнородных материалов. Тол- 
щина сварного участка 2,5 мм, длина 8 мм. Результаты анализа показали, что центр 
этого участка обогащается легирующими элементами, содержащимися в стали типа 
Х18Н9Т. На рис. 3 приведена фотография поверхности образца и кривые распреде- 
ления марганца, кремния, хрома и никеля по диагонали следа сварнои точки. Для 
оценки правильности метода по эталонным образцам была определена относительная 
погрешность определения ряда элементов (см. таблицу). _ 

Верхним электродом служит проволока из электролитическойи меди (2 0,3 мм; ра- 
бочую часть электрода доводят до нужного диаметра химическим травлением. Элек- 
трод устанавливают под 30° к шлифованной поверхности образца на расстоянии 0,3 мм 
от нее. Образец может иметь произвольную форму и массу до 100 г. 

Применялся метод трех эталонов; градуировочные графики строились в коорди- 
натах [Д45; 16 С]. 


Аналитические пары 


Мо 2816,00 — Ее 2828,6; М 2416,13 — Ее 2415,06; 
Мп 2939 — Ее 2936,9; Сг 2677,17 — Ее 2689,2; 
Я 2516,12 — Ее 2518,10; Ст 3147,2 — Ее 3154,3; 
51 2516,12 — Ее 2517,66; Т: 3349,4 — Ее 3399,33; 
Мп 2933,06 — Ее 2936,90; Т1 3261,6 — Ре 3259,99. 


Использовались фотопластинки «Спектральные» тип 1.22 ед тоста 


‚Научный институт авиационной 
технологии 


Вклейка [П К докл. В. В. Богдановой 


Мп 


1239456789901 12345878901 


(1 
Рис. 3. а— Точечная сварка сталей З30ХГСН 
и 18ХН9Т, б — содержание Ст, $1 и Мп в сварной 
«точке» (по оси абсцисс отложены номера исследо- 
ванных точек — см. а) ‚ 
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